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Die Basenstarke 
der Arsinoxyde und analoger Verbindungen 
aus der Stickstoff- und Schwefelgruppe 


Von Paut 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Die Kenntnis der Basenstiirke von Oxyden des Typus R,XO 
(R = Alkyl; X=N, P, As oder Sb) baw. R,YO (Y =, Se oder Te, 
ist sehr mangelhaft. In der ilteren Literatur hat man sich des 
éfteren mit der Feststellung begniigt, daB die Oxyde die Fihigkei: 
haben, mit Siuren Additionsprodukte zu bilden. Daneben findet man 
vereinzelte und teilweise irrefiihrende Angaben iiber die Stirke, wie 
z. B. ihr Verhalten gegen Indikatoren und ihre Fiihigkeit, aus Salz- 
lésungen Metallhydroxyde auszufillen. 
Hanrzscu und Hipsert’) suchten durch Leitfihigkeitsmessungen 
} an den Salzen Kenntnis iiber die Basenstirke zu gewinnen. Der- 


'  artige Messungen sind aber — unter anderem des groBen Betrags 
wegen, mit dem das Hydroxoniumion zur gesamten Leitfihigkeit bei- 
4 trigt — nicht immer geeignet, ein richtiges Bild von der Basen- 


stiirke zu geben. 
Die ersten quantitativen Angaben iiber die Basenstiirke der bier 
in Rede stehenden Oxyde stammen von Lowry und Mitarbeitern®*). 


Durch potentiometrische Messungen mit der Glaselektrode konnten 4 
sie Niherungswerte fiir die Basenstirke von ‘Trimethylstibinoxyd, 
Dimethyl- und Diiathyltelluroxyd angeben. Diese Werte stimmen 3 
der GréBenordnung nach mit den in dieser Arbeit gefundenen Stirke- ts 


konstanten iiberein. 
In der ersten Mitteilung dieser Reihe*) wurde iiber die Ergebnisse 
potentiometrischer Bestimmungen der Basenstiirke einiger Amin- 
» und Phosphinoxyde berichtet. Es stellte sich heraus, dab die 


’) A. Hanrzscu u. H. Hippert, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 1508. 

T. M. Jowry, R. u. F. L. J. chem. Soc. {London} 
1928, 307; F.]. Gitpert u. T. M. Lowry, J. chem. Soc. [London] 1928, 1997, 
3174; T. M. Lowry, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 1590, 1595. 

*) P. Ny.Lén, Tidsskr, Kjemi Bergves. 18 (1938), 48. 
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Aminoxyde eine geringe, aber immerhin gut meBbare Basenkonstante 
haben, die etwa 4—5 Zehnerpotenzen kleiner als die des Ammoniaks 
ist. Die Phosphinoxyde dagegen zeigten sich so schwach basisch, 
daB ihre protophile Natur in waiBrigem Medium nicht nachweisbar 
war. Es war deshalb verlockend, die Untersuchung auf analoge 
Oxyde der Elemente Arsen und Antimon sowie auf die Oxyde von 
Schwefel, Selen und Tellur auszudehnen. 

Methodisches, Wie in der friiheren Mitteilung') wurde der 
zur Ermittlung der Basenstarke erforderliche Wert der Wasser- 
stoffionenaktivitit a, auf potentiometrischem Wege vermittels der 
Chinhydronelektrode bestimmt. Die Versuchslésungen wurden gewohn- 
lich durch Versetzen einer geeigneten Menge Salz der betreffenden 
Oxyde mit einer geeigneten Menge kohlensiurefreier Natronlauge 
erhalten. Als Bezugselektrode diente eine Chinhydronelektrode in 
der Acetatlésung (0,1-n HAc+0,l-m NaAc). Das pa, 
dieser Lésung wurde gleich 4,62 angenommen. Beziiglich der Wah) 
dieses Wertes sowie der iibrigen VorsichtsmaBregeln sei auf die 
erste Mitteilung verwiesen. 

Alle Messungen wurden in einem Wasserthermostaten bei 
20° + 0,03° ausgefiibrt. 


Praparatives 


(CH,),AsBr,: nach Hanrzscu und Hissert’*) durch Grignardieren 
dargestellte Trimethylarsin wurde mit Brom in das Dibromid iiber- 
gefiihrt. Dieses laBt sich vorteilhaft aus Kisessig umkristallisieren. 
Ks wurde im Vakuum iiber Kali getrocknet. 


Brom: Gef. 57,01°/,; ber. 57,12°/, 
Aquivalentgewicht: Gef. 139,9; ber. 139,9. 


(CH,)AsO-HNO, : Umkristallisiert aus absolutem Athanol. Schmelz- 
punkt 128—129°. 
Aquivalentgewicht: Gef. 198,4; ber. 199,0. 
(C,H,),AsBr,: Analog wie das Methylderivat dargestellt; wurde 
aus Ligroin umkristallisiert. 
Brom: Gef, 49,52°/,; ber. 49,65 °/, 
Aquivalentgewicht: Gef. 160,4; ber. 160,9. 
(CH,)SbBr,: Hergestellt nach Hanrzsco und Unm- 


kristallisiert aus absolutem Athanol. 
Brom: Gef. 48,95°/,; ber. 48,93°/, 
Aquivalentgewicht: Gef. 163.7; ber. 163,3. 


') P. NyLén, Tidsskr. Kjemi Bergves. 18 (1938), 48. 
*) A. Hanrzscn u. H. Hippert, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 1508. 
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(CH,),SO-HNO,: Das in tiblicher Weise aus Dimethylsulfid und - 
Salpetersiure dargestellte Produkt wurde zweimal aus absolutem 
Athanol umkristallisiert. 

Aquivalentgewicht: Gef. 141,7; ber. 141.1. 


(C,H,),SO: Hergestellt nach aus Diithylsultid und 
Perhydrol in Eisessig. Nach dem Entwissern mit Kali wurde zweimal 
im Vakuum destilliert. Fiir die Messungen diente eine ohne Siede- | 
intervall tibergehende Mittelfraktion. 


Das fiir die Darstellung der Selen- und Tellurverbindungen er- 
forderliche Na,Se bzw. Na,Te wurde nach T’scuuGasEw und Cu.optn *) 
durch Einwirkung von Rongalit auf Selen bzw. Tellur in alkalischer 
Lisung gewonnen. 


(CH,),SeO-HNO,: Wurde zweimal aus absolutem Athanol um- 
kristalliert. 
Aquivalentgewicht: Gef. 188,4; ber. 188,0. 
(CH,),TeCl,: Aus Wasser und dann aus Athanol umkristallisiert. 
Chior: Gef. 31,18°/,; ber. 31,03°/, 


Aquivalentgewicht: Gef. 117,5: ber. 114,3. 

(CH,),Te- HNO, : 
Tellur: Gef. 55,05°/,; ber. 53,94°/, a 
Aquivalentgewicht: Gef. 234,8; ber. 236,6. . 

Der Wunsch, auch héhere Homologen dieser Verbindungstypen - 
systematisch zu erforschen, konnte nicht durchgefiihrt werden, da a 
wohldefinierte, in Wasser lésliche Derivate in der Regel fehlen. ne 
Das Arbeiten mit den Se- und Te-Verbindungen war wegen : 


ihres ekelartigen, durchdringenden Geruchs sehr unangenehm. 


Berechnung und Ergebnisse 


Den Basencharakter eines Oxyds R, XO fassen wir in dieser Arbeit 
gemaB den herrschenden Ansichten als eine Aufnahme eines Protons 


auf, das an das eine der drei einsamen Elektronenpaare des Sauer- 
stoffs gebunden wird: 


R,X—O| +H* > [R,X—O—H}* 
B BH* 


‘') R. PuMMERER, Ber. dtsch. chem. Ges. 43 (1910), 1407. 

*) L. TscHuGAJEW u. W. CHLOPIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 47 (1914), 1269. 

Die Elektronenpaare sind nach B. E1sTert, ,,Tautomerie u. Mesomerie”, 
Sammlung Chem. u. chem. techn. Vortriige, N. F. 40 (1935), symbolisiert. 

15* 
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Die protophile Natur einer Base B laBt sich zweckmiiBig durch 4). 
Dissoziationskonstante K, der korrespondierenden Siure BH* aus. 


driicken. Fir die thermodynamische Konstante erhalten wi, 


dann den bekannten Ausdruck 


pk". = pa, + log 


? 6 
Abb. 1. 


Potentiometrische Titrationskurven 

@ 0,01-m (0,l-m KCl) 
+ X cem 0,1-n NaOH 

© 0,02-m (CH,),AsBr. (0,1-m KCl) 
+ X eem 0,2-n NaOH 

x 0,02-m (0,1-m KCl) 
+ X eem 0,2-n NaOH 


| 


| 
| 
| 
| 


X comhaly 


Setzen wir die Summe der beidey 
experimentell zugiinglichen Glie- 
der (vgl. jedoch unten) pa, und 


gleich Ky +) und fiihrep 


wir fiir die Aktivititskoeffizienten 
feu+ und fy die bekannten Aus- 
driicke nach Desyr-HicKet ein, 
so erhalten wir zur Ermittlung von 


yp die Gleichung 
pK, =pK,—0,5)u + pu. 
Durch Verinderung der Ionen- 


stiirke laBt sich aus dieser 


Gleichung graphisch extrapolieren. 

[BH*] bzw. [B] kénnen oft 
gleich den Konzentrationen der 
freien Siure bzw. der freien Base 
gesetzt werden. In den Fillen, in 
denen zur Ermittlung von 
und [B] die Wasserstoffionen- 
konzentration h erforderlich ist, 
wurde hk aus der gemessenen 
Wasserstoffionenaktivitit vermit- 


tels der Kubikwurzelformel von Bserrum und Unmack fir NaCl bei 


20° (interpoliert) berechnet. 


Bei den Dibromiden von As und Sb wurden zur Orientierung 
iiber die Acidititsverhiltnisse einige Titrationskurven aufgenommen. 
Die in die Abb. 1 eingezeichneten Kurven wurden folgendermaten 
erhalten: Eine Stammlésung des betreffenden Bromids, die aubfer- 


') K, ist identisch mit der sogenannten ,,unvollstiindigen Dissoziations 
konstanten“ yon BseRRUM u. Unmack, Kgl. Danske Vidensk. Selsk., Math.-F'ys. 


Medd. 9 (1929), 1. 
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dem Kaliumchlorid enthielt, wurde mit einer abgemessenen Menge 


Natronlauge ve setzt, die Lésung dann auf ein in allen Punkten 
gleiches Volumen verdiinnt und ihr Potential mit der Chinhydron- 
elektrode gegen eine 3,5-m Kalomelelektrode gemessen. 

Wie aus Abb. | ersichtlich ist, zeigen die Titrationskurven — vor 
allem die der Sb-Verbindung — einen steilen Anstiegin den Punkten, 
die der Zusammensetzung des Oxybromids [R,NOH)Br entspricht. 

Lowry und Mitarbeiter') haben einen ahnlichen Verlauf bei einer 
mit der Glaselektrode ausgefiihrten Titration des Trimethylstibinoxyds 
(CH,),SbO mit Salzsiure beobachtet. Sie haben jedoch den Verlauf der 
Kurve in dem ersten (saueren) Gebiet nicht erschépfend diskutiert. Ge- 
stiitzt auf Leitfihigkeitsmessungen nehmen sie an, dai das Dibromid 
in waBrigen Lésungen vollstandig zum Oxybromid hydrolysiert wird. 
Ferner behaupten sie, daB dieses sich wie ,,ein starker binirer Klek- 
trolyt* verhalt. Wenn mit ,,stark* gemeint ist, dab das Oxybromid in 
wiBriger Lésung quantitativ oder nahezu quantitativ in lonen zer- 
fallen ist, wird der Verlauf der Titrationskurve nicht verstindlich. 


Wir wollen im folgenden zur Erklirung der zwei Gebiete der 
Titrationskurven die nachstehenden zwei Schemata | und LI diskutieren: 


la [R,X]** +2H,O > [R,XOH}* + H,0*, 
Ib (R,XOH)* +H,O <*> R,XO + H,O*, 

lla [R,XOH|* + Br , 

+ H,O > R,XO + H,O* 


Die beiden Schemata unterscheiden sich, wie ersichtlich, nur 
veziiglich der ersten Stufe. Gem&B I zerfallt das Dibromid beim 
Auflésen in Wasser quantitativ in die Ionen [R,X)** und 2Br . 
(zem4B I] wird das Dibromid quantitativ in das Oxybromid und HBr 
hydrolysiert, das Oxybromid ist jedoch nicht vollstindig in seine 
lonen gespalten. 

Da in dem Kation [R,X]** X von einem Sextett von Valenz- 
elektronen umgeben wiire, erscheint das Schema! aus elektronen- 


') T. M. Lowry, R. u. F. L. J. chem. Soc. | London 
1928, 307; F. L. Gitperr u. T. M. Lowry, J. chem. Soc. {London} 1928, 1997, 
3179; T. M. Lowry, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 1590, 1595. 

*) Ob dabei die neutrale Base als R,XO oder als Hydrat R,X(OH), vor- 
liegt, bleibt unentschieden. Wenn beide Formen in Lésung im Gleichgewicht 
miteinander stehen, ergeben die Messungen fiir Stufe Ib (bzw. Ilb) eine 
»Scheinbare“ Dissoziationskonstante. Aus elektronentheoretischen Griinden ist 
die Form R,XO vorzuziehen, weil sie ohne Hilfshypothesen mit der Oktett- 
theorie vereinbar ist. 
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theoretischen Griinden wenig wahrscheinlich. Die experimentellen 
Tatsachen sprechen auch entschieden zugunsten des Schemas I]. 
Kinmal zeigte die reine wiBrige Lisung des Dibromids eine 
Wasserstoffionenkonzentration, die genau gleich der molaren Kon- 
zentration des Bromids war, was auf eine quantitative Hydrolyse 
des Dibromids in Oxybromid und HBr hindeutet. Nach dem 
Schema la dagegen wiirde man eine kleinere Wasserstoffionen- 
konzentration erwarten. Die tatsiichliche Wasserstoffionenkonzentration 
wurde sowohl potentiometrisch als auch kinetisch mit der Methy)- 
acetatkatalyse nach WALKER bestimmt. Diese kinetischen Messungen, 
bei denen die Aktivititsverhiltnisse nicht so schwer ins Gewicht 
fallen, sind besonders iiberzeugend. Es mag geniigen, die Ergebnisse 
der Versuche mit dem Trimethylstibinbromid zu erwihnen (Tab. | und 2), 
Tabelle 1 


Die Verseifung von Methylacetat in Bromwasserstoftsiure 


| 
k-10 | ky 10 
00985 | 401 | 4,07 
0,0984 | 3,99 | 4,06 
01959 | 811 | 4,14 
Tabelle 2 
Die Verseifung von Methylacetat in einer 0,0593-m Lésung von (CH,),SbBr, 
t a 
0 9,90 
316 8,82 3,65 10~¢* 
444 8,42 3,65 1074 
1372 «6,05 3,59 - 
1465 | 5,84 3,60 - 10-* 
1560 5,61 3,64 - 1074 
| | 3,63 - 107 


in den Tabellen bedeutet k die gefundene monomolekulare 
Geschwindigkeitskonstante (nat. Log., Min.). Fiir die Wasserstoffionen- 
konzentration in der Stibinbromidliésung berechnet sich 
k 3,63 - 1074 
was vorziiglich mit der molaren Konzentration 0,0893 itibereinstimmt. 
Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, hat man in der Mitte des ersten 
flachen Verlaufs der Titrationskurve ein p, von etwa 2. Dies wiirde, 
wenn la zutrifft, einer Siuredissoziationskonstante p K , ~ 2 entsprechen, 


wihrend fiir die zweite Stufe [b pK, bei den Arsenverbindungen 
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etwa 4 und bei dem Stibinderivat etwa 5 betriigt (vgl. unten), 
ware also méglich, die beiden Konstanten aus den AvrERBACH’schen 
Titrationsgleichungen zu berechnen. Derartige Berechnungen gaben 
aber fiir die Konstante der ersten Stufe(la) ganz unbrauchbare Werte. 

Weiterhin zeigten potentiometrische Bestimmungen der Bromid- 
ionenkonzentration, daB nicht alles Brom in lonentorm vor- 
liegt. Bei diesen Messungen wurde das Potential einer Silber- 
Silberbromid-Elektrode [im wesentlichen nach Brown’) hergestellt| 
in der betreffenden Bromidlésung gegen eine ahnliche Elektrode in 
einer Lésung von bekanntem Gehalt an Bromion (HBr + kBr 
gemessen. Die Bezugslésung wurde durch Ausprobieren so gewiahilt, 
dai die Wasserstoffionen- und die Elektrolytkonzentration in den 
beiden Lésungen etwa denselben Wert hatten. Um reproduzierbare 
und konstante Potentiale zu erhalten, erwies es sich als notwendig. 
mit sauerstofffreien Lésungen zu arbeiten. Messungen mit mehreren 


Paaren von Elektroden ergaben folgendes: 

Eine 0,0107-molare Lésung von Trimethylarsinbromid hatte eine Brom- 
ionenkonzentration von 0,0201, d. h. das Oxybromid {(CH,), AsOH ist zu 93,5°%,, 
nach dem Schema Ila in lonen zerfallen. Fiir eine 0,01005-m Lésung von 
(C,H,),AsBr, wurde ein Dissoziationsgrad yon etwa 86°, gefunden, fiir 
0,00893-m (CH,),SbBr, von etwa 58°/,. 

Von Wichtigkeit fiir die Berechnung von pA, (Stute Lib) war 
die experimentelle Feststellung, dab in dem zweiten Gebiet der 
Titrationskurve alles Brom als Bromion vorliegt. Ebenso ergaben 
Messungen in Lésungen von (CH,),TeCl,, die zu mehr als der Hilfte 


mit Natronlauge neutralisiert waren, dab alles Chlor alsChlorion yorliegt. 


In den Tab. 3—8 sind die zur Berechnung von pA, erforder- 
lichen Daten zusammengestellt. b bedeutet die Gesamt-Konzentration 


Tabelle 3 


Potentiometrische Messungen in Lésungen von (CH,),AsBr, + NaOH u=26 


b [Nat] pay; pa, pk, — 05 Vu 
29,72 46,27 3,945 3,836 3,714 
11,82 18,41 3,932 3,813 3.736 

4,71 7,32 3,420 3,775 (3,726) 
30,25 51,41 4,217 3,845 3,725 
12,04 20,46; 4,193 3,815 

4,74 8,14 4,200 3,801 
19,52 30,22 3.916 3,821 

7,77 12,02 3,913 3,801 
20,00 35,25 4,346 3.833 

5,94 10,55 4,333 3,510 

2,38 4,20 4,341 3,785 | 


' ain 


', A. S. Brown, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 646. 
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Tabelle 4 
(C,H,),AsBr, + NaOH 
h (Nat) pK, pK,-0,5 Vu 
19,87 30,77 3,901 3804 3,704 
5,95 9,22 3,894 3,769 3,714 
1,78 2,76 3,923 3,711 (3,681) 
20,00 35,99 4,400 3,794 3,694 
7,96 1432 | 4,364 3.747 | 3,684 
Tabelle 5 
(CH,),SbBr, + NaOH 
b [Nat] | pay | pk, | pK,—0,5 Vu 
29,88 46,26 5527 | 5,443 | 5,321 
11,89 18,41 5,506 5,422 5,345 
4,73 7,33 5,491 5,405 5,356 
30,00 38,28 5,016 5,434 5,312 
11,94 15,2 5,005 5,423 5,346 
4,75 6,06 4,997 | 5,412 5,363 
29,93 50,34 5,773 | 5,442 5,320 
11,95 20,12 5,754 | 5,419 5,342 
4,77 8,04 5,736 5,400 5,351 
Tabelle 6 
i 
Nat) | pay | pk, | pK,-—05Vu 
75,00 518 | 23982 | 2562 | 2,425 
30,00 10,06 2,492 2.573 2.486 
8.98 3,01 2,728 2,627 (2,58) 
60,05 40,46 2,972 2.617 2.494 
24,00 16,17 3,020 2,615 2,538 
7,18 484 | 3,140 2.587 2,545 
Tabelle 7 
(CH,),TeCl, + NaOH 
b | [Na+] | pag | pK, 
29,82 46,36 6,687 6,59 
8,93 13,89 6,603 6,51 
3,56 5,53 6,494 6,40 
31,34 37,10 5,821 6,47 
9,39 11,11 5,764 6,4] 
28) 3,33---+- 5,570 | 6,22 
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Tabelle 8 
(\CH,),TeO - HNO, + NaOH 
b (Nat) pay pk, 
65,2 35,3 6,50 6,42 
26,0 14,1 6,47 6,40 
7,8 4,2 6,46 6,39 
74,7 25,2 5,98 6,27 
29,8 10,1 6,08 6,32 
15,1 5,39 5.95 
34,0 6,0 5,52 6,18 
10,2 1,8 5,59 


an Oxyd, [Na*} die Konzentration an Natriumionen, die sich aus 


der zugesetzten Menge Natronlauge ergibt. 


trationen sind in den 
Tabellen in Millimol an- 
gegebeun. 

Die graphische Ex- 
trapolation von pk 


nach der Gleichung aut 


S. 230 sei durch 2 Bei- 
spiele erliiutert (Abb. 2a 
and 2b). 

In Abb.2a sind auch 
einige Punkte  einge- 
zeichnet, die mit dem 
Nitrat(CH,),AsO-HNO, 
anstatt mit dem Bromid 
als Ausgangsmaterial 
aufgenommen sind. An- 
gesichts der eben ge- 
fihrten Diskussion in- 
bezug auf die Disso- 
ziationsverhaltnisse des 
Bromids ist es von 


Interesse, daB man fiir 
die beiden Verbindungen Werte von pA, erhilt, die innerhalb der 
MeBgenauigkeit und in Anbetracht der verschiedenen Elektrolyt- 
verhaltnisse hinreichend iibereinstimmen. 

Bei dem Dimethyl-tellurchlorid (Tab. 7) sind die Werte von pk, 
sehr stark sowohl von der Verdiinnung als auch von dem Neutrali- 


Abb. 2b. 


QOZ 
Abb. 2a. 


Diese beiden Konzen- 


Die graphische Extrapolation von pk , 


fiir (CH,),AsO 
-) Messungen mit (CH,),AsBr. 
x Messungen mit (CH,),AsO- HNO, 


> 
G08 


Die graphische Extrapolation von pK ; 


fiir (CH,),SbO 
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sationsgrad abhiingig, was hier besonders auffallt. Denselben Etiekt 
beobachtet man auch bei dem entsprechenden Nitrat (CH,),TeO-HNO, 
(Tab. 8). Er kann somit nicht auf unvollstindiger Dissoziation des 
Oxychlorids beruhen. Ubrigens zeigten, wie oben hervorgehoben, 
potentiometrische Bestimmungen der Chlorionkonzentration in Lésungen 
des Dichlorids, die zu etwa drei Viertel mit Natronlauge neutralisiert 
waren, daB alles Chlor ionisiert war. Wahrscheinlich beruht der 
Gang der pA 4-Werte auf einer partiellen Uberfiihrung des Oxyds 
in (schwerlésliche basische) Verbindungen des Typus 


(CH,), Te—O—Te(CH,), . 
X X 


In der Tab. 9 findet man die Werte von pK’ fiir die in 
dieser Arbeit untersuchten Oxyde zusammengestellt. AuBerdem sind 
des Vergleiches halber aus der friiheren Arbeit entnommene Werte 
fir zwei Aminoxyde zugefiihrt. 


l'abelle 9 


Der negative Logarithmus der thermodynamischen Siiuredissoziationskonstante A’, 
in wibriger Lisung bei 20°C 


Base | Base | 
(CH,),NO 465 | 
(C,H,),NO 5,13 
(CH,), PO 0 (CH,),SO | 0 
(C,H,),PO 0 (C,H,),SO | 0 
(CH,), AsO 3.75 | (CH,),SeO | 2,55 
(C,H.,), AsO 371 | 
(CH,),.SbO 5,36 | (CH,),.TeO | 


Bei der Betrachtung der Tab. 9 fallt vor allem auf, dab die 
Phosphinoxyde im Gegensatz zu den entsprechenden Oxyden der 
Nachbarelemente N und As so schwach basisch sind, dab in wiBriger 
Lésung kein protonbindendes Vermégen nachweisbar ist. Dies 
Verhalten ist um so auffilliger, als die Basenstirke von Phenyl- 
dimethyl- und Phenyl-diithyl-phosphin in 50°/,igem Athanol etwas 
gréBer ist als die des Dimethylanilins '). 


In der friiheren Arbeit wurde die schwache Basennatur der 
Phosphinoxyde auf potentiometrischem Weg festgestellt. Dasselbe 
Ergebnis gaben kinetische Bestimmungen der Wasserstoffionen- 


) ©. Davies u. H. W. Appis, J. chem. Soc. [London] 1937, 1622. 
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konzentration mit der Methylacetatkatalyse nach Waker: Die 
Hydrolysenkonstante in einer Lésung von 0,1-n HCl+ 0,2-m Trimethyl- 
phosphinoxyd erwies sich nimlich als identisch mit der Konstante in 
reiner 0,l-n HCl. Diese in wiBriger Lisung vorgenommenen Versuche 
zeigen also, dab die Phosphinoxyde schwichere Basen als 
Wasser sind, Um eine protonbindende Fiahigkeit dieses Verbindungs- 
typus iiberhaupt feststellen zu kénnen, man zu ,,superaciden* 
Lésungsmitteln iibergehen. Diesbeziigliche Messungen wurden auf 
meinen Wunsch hin giitigst von 8. ‘'srsEsen ausgefiihrt. Als Lisungs- 
mittel diente dabei wasserfreie Propionsi&ure, die nach SANDVED 
und TERJESEN') sich vorteilhaft zur Bestimmung der relativen Stirke 
von schwachen Basen eignet. Eine Lisung von Trimethyl-phosphin- 
oxyd in Propionsiiure, die augerdem 1-m Lithium-perchlorat enthielt, 
wurde mit einer Lésung von Uberchlorsiiure in Propionsiiure versetzt 
und die dabei stattfindende Verinderung der Protonenaktivitit durch 
die Farbenverinderung eines geeigneten Indikators auf Grund spektral- 
photometrischer Messungen verfolgt. Uber die Methode und die 
Messungsdaten wird TEeRJESEN spiiter berichten. Es mag hier geniigen, 
die von TERJESEN gefundenen Werte der Basenkonstanten Ky, — in 
der von SaNDVED und TrRJESEN benutzten Skala — von ‘T'rimethyl- 
phosphinoxyd mit den entsprechenden Werten einiger anderen Basen 
zu vergleichen, Tab. 10. 
Tabelle 10 
Der negative Logarithmus der Basenkonstante A, in wasserfreier Propionsiiure. 
Nach Messungen von TERJESEN. (Relative Werte bei 25° C) 


Base | p Ky 
Trimethylphosphinoxyd. . . . . 3,12 
3,69 
3,9] 
Acetamid. ... . 3,12 
o-Chloranilin ....... ie 0,24 
Diithylanilin ....... a7 0.16 


Bekanntlich ist es Mretsennetmek und Mitarbeiter') gelungen, 
asyinmetrische Phosphinoxyde, die drei verschiedene Substituenten 


') §. G. TERJESEN u. K. SANDVED, Det Kgl. Norske Videnskabers Selskabs 
Forhandlinger Bd. X, Nr. 30 u. 32; Det Kgl. Norske Videnskabers Selskabs 
skrifter 1988, Nr. 7. 

*) J. MEISENHEIMER u. Mitarbeiter, Ann. d. Phys. 449 (1926), 215. 


| 


288 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 246. 1941 


enthalten, in optische Antipoden zu spalten. Die Spaltungen, die 
mit Bromecamphersulfonsiure in nichtwiBrigen Lésungsmitteln wie 
Hssigester oder Athylnitrat durchgefiihrt wurden, boten Schwierigkeiten, 
weil die .Salze* sehr langsam und schwierig kristallisierten. Im 
Hinblick auf den hier festgestellten schwachen Basencharakter der 
Phosphinoxyde erscheint dies nicht befremdend. 

Pickarp und Kenyon’) haben eine ganze Reihe von kristalli- 
sierten Verbindungen zwischen den Phosphinoxyden und gewissen 
Sauren dargestellt, wie z. B. H,Fe(CN),, H,Co(CN),, HAuCl,, H,PtCl, 
and einzelnen organischen Sféuren, wie Brenztraubensiiure und 
Trichloressigsiure. Die Verbindungen waren vom Typus 2R,PO-HX 
oder R,PO-HX. Schon die Zusammensetzung des ersten Typus, 
der am hiutigsten vorkommt, deutet darauf hin, daB hier spezifische 
Affinitatsbeanspruchungen mitspielen. Viele von den Verbindungen 
sind sehr stabil und lassen sich aus Wasser umkristallisieren. 
Normale“ Salze so schwacher Basen wie der Phosphinoxyde wiirden 
sich in Wasser vollstiindig hydrolysieren. 

Ks fragt sich, ob die Phosphinoxyde nicht nur beziiglich ihrer 
Basenstiirke, sondern auch in anderer Hinsicht eine Sonderstellung 
gegeniiber den Oxyden der Nachbarelementen einnehmen. Die 
Phosphinoxyde werden, ebenso wie die iibrigen fiinfwertigen Sauer- 
stoffverbindungen des Phosphors, auch von den stiirksten Reduktions- 
mitteln nicht reduziert, wiihrend im Gegensatz dazu die entsprechenden 
Sauerstoffverbindungen von Stickstoff und Arsen leicht reduzierbar 
sind*). Es ist verlockend, zwischen diesen beiden Erscheinungen 
— Basenstirke und Reduzierbarkeit — einen Zusammenhang in 
dem Sinne zu sehen, daB die Reduktion um so leichter von statten 
geht, je leichter das Oxyd ein Proton anlagert. Man darf jedoch diesen 
Zusammenhang nicht zu weit treiben, wie das Verhalten der Sulfoxyde 
zeigt. Diese sind nimlich ebenso wie die Phosphinoxyde sehr schwach 
basisch, lassen sich jedoch leicht reduzieren. 


In emer waBrigen Lésung des Dimethyl- und Diathy|- 
sultoxyds laBt sich keine Protonenaffinitét nachweisen. Dies wurde 
sowohl potentiometrisch als auch kinetisch festgestellt: Das Potential! 


') R. H. Pickarp u. J. Kenyon, J. chem. Soc. [London} 89 (1906), 262. 

*} Es wiire von besonderem Interesse zu untersuchen, inwieweit die 
Phosphinoxyde sich beziiglich der Werte ihres Dipolmomentes von den Oxyden 
der Nachbarelemente unterscheiden. 
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der Chinhydronelektrode in einer Lésung von Salzsiure, Salpetersiiure 
oder Uberchlorsiure wurde durch Zusatz von Diiithylsulfoxyd nicht 
verindert. Ebenso zeigte eine 0,02-m Lésung des Nitrats(CH,),SO- HNO, 
genau dasselbe Potential wie eine reine 0,02-n Lisung von Salpeter- 
siure. Bei den kinetischen Versuchen konnte eine Veriinderung 
der Verseifungsgeschwindigkeit von Methylacetat in Salpetersiiure 
durch Zusatz von Diiithylsulfoxyd in einer Menge bis zu etwa U,2-m 
nicht beobachtet werden. 


In wassertreier Propionsiiure konnte TexsEsEN einen schwachen 
Basencharakter des Diiithylsulfoxyds feststellen. Er fand eine Basen- 
konstante von derselben GréBenordnung wie die des Acetanilids (Tab. 10). 

Wegen dieses geringen Basencharakters der Sulfoxyde erscheint 
die Stabilitét ihrer Additionsprodukten mit Salpetersiiure von der 
Formel R,SO-. HNO, ritselhaft. So kann man das Nitrat iiber Kali 
im Vakuumexsikkator aufbewahren, ohne daS Salpetersiiure entweicht. 
Es laBt sich in gewissen Fiillen sogar aus Wasser umkristallisieren, 
obwohl das Salz infolge des geringen Basencharakters des Sulfoxyds 
in waiBriger Lisung vollstiindig hydrolysiert sein sollte. 


Diese Umstiinde lenken erhéhte Aufmerksamkeit auf eine von 
WuiTMorRE’) aufgeworfene Behauptung hin, nach der das Addukt 
mit Salpetersiure nicht nach I, d. h. durch Protonenaddition an das 
Sauerstoffatom entstanden, sondern nach II aufgebaut ist: 


I R,SO + Ht + NO,— =[R,S—O—H}* + NO, 
o To jo 
| | | 

II R—S| +| N—O||+H* #|R—S—N—O)|| + Ht. 


Im Falle If wird das Nitration mit seinem Elektronensextett am 
Stickstoffatom. an das einsame Elektronenpaar des Schwefelatoms 
gebunden, wodurch eine im Sinne der Oktett-Theorie befriedigende 
Elektronengruppierung entsteht. 


Nun haben die Aciditiitsmessungen ergeben, dab | in wiiBriger 
Lésung nicht in nachweisbarer Menge vorliegt. Ob II in gréBeren 
Mengen entstanden ist, wiirde sich am besten durch Uberfiihrungs- 
versuche entscheiden lassen. In diesem Falle wiirde der Schwefelgehalt 


) F. WuitmMore, Org. Chemistry, New York (1937), 164. 
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im Anodenraum wiihrend der Elektrolyse zunehmen; nach I| wiirde 
er dagegen abnehmen. Einige orientierende Uberfihrungsversuche 
— als Anode diente ein Silberstiibchen, als Kathode met. Queck- 
silber, das mit konz. Kupfersulfatlésung iiberschichtet war — an 
einer wiiBrigen Lésung von (CH,),8O-HNO, (etwa 0,l-m) zeigten 
jedoch keine Verinderung des Schwefelgehalts') im Anolyten. 

Leitfihigkeitsmessungen in wiBriger Lésung von Salpetersiure 
mit und ohne Zusatz von Diithylsulfoxyd gaben ebenfalls kein An- 
zeichen von einem Vorhandensein von ILI. 

Ferner wurde versucht, die Existenz von Il auf priaparativem 
Wege nachzuweisen. Zu diesem Zwecke wurde eine Liésung von 
(CH,),SO- HNO, baw. (C,H,),SO0-HNO, mit K-, Na-, Ba- oder Silber- 
hydroxyd neutralisiert und die Lésung zur Kristallisation gebracht. 
In allen Fallen kristallisierte das einfache Nitrat der genannten 
Metalle aus, 


Bei den Trialkylsulfoniumnitraten [R,S|NO, kénnte man 
ebenfalls eine der Formel II analoge Oktett-Formel III annehmen, 
um so mehr als die elektrostatische (CouLoMB’sche) Anziehung diese 


Form begiinstigt. 


+) N—O|, = R-S—N—O 
| | Tr 


Durch einen Vergleich der Leitfahigkeit zwischen dem Nitrat einer- 
seits und dem Bromid und Jodid (IV) andererseits ist es méglich, 
AufschluB dariiber zu erhalten, ob [II in nennenswerter Menge in 
der Lésung vorkommt. Zu diesem Zwecke wurde die Leittihigkeit 
folgender drei Sulfoniumsalze in absolutem Methanol gemessen: 
(CH,),SNO,, (CH,),SBr und (CH,),SJ. und Mitarbeiter?) 
haben die Leitfahigkeit der entsprechenden Tetramethyl- bzw. Tetra- 


‘) Die quantitative Bestimmung des Schwefels bot Schwierigkeiten. Die 
Methode von GRoTE u. KREKELER gab viel zu niedrige Werte. Am _ besten 
war die altbewihrte Methode von KLAson; aber die Verbrennung muBte mit 
groBer Vorsicht geleitet werden, damit keine Explosionen eintraten. 

*) T. H. Mearp, O. L. HuGues u. H. Hartiey, J. chem. Soc. {London} 


1983, 1207. 
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athylammoniumsalze in absolutem Methanol untersucht, und man ist 
somit tiber den EinfluB der drei Anionen auf die Leitfihigkeit im 
klaren. In Abb. 3b ist die gefundene molekulare Leitfihigkeit p, 
fiir die drei Sulfoniumsalze graphisch wiedergegeben. In Abb. 3a 
tinden sich die Werte von Harriey und Mitarbeitern fiir die ent- 
sprechenden Ammoniumsalze. Wie ersichtlich, ist die Leitfihigkeit 
yon Trimethylsulfoniumnitrat im Verhiiltnis zu der des Sulfonium- 
bromids und -jodids etwas héher als die Leitfahigkeit von Tetra- 


SJ 
| 
| 

| 
| 
Abb. 3a. Abb. 3b. 


Abb. 3a. Die molekulare Leitfihigkeit in absoluten Methanol. Nach Messungen 
von HARTLEY, HUGHES u. MEARD 


Abb. 3b. Die molekulare Leitfihigkeit von Trimethylsulfonium-bromid, -jodid 
und -nitrat in absoluten Methanol 


methylammoniumnitrat im Verhaltnis zu der des Ammoniumbromids 
und des Jodids. Die Messungen ergeben also kein Anzeichen fiir 
das Vorhandensein der undissoziierten Form III in Methanollésung. 


Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde im Institut fiir 
organische Chemie der technischen Hochschule zu Drontheim in den 
Jahren 1938—1939 ausgefiihrt. 


Dem ,,Norges Tekniske Hégskoles Fond“ méchte ich fir die 
Unterstiitzung der Arbeit meinen herzlichsten Dank abstatten. 


Zusammenfassung 


Durch potentiometrische Messungen wurde die durch die Disso- 
ziationskonstante der korrespondierenden Siiure in wiBriger Liésung 
ausgedriickte Basenstirke fiir folgende Verbindungen mit semipolarem 
Sauerstoff bestimmt: Trimethyl- und Triithylarsinoxyd, Trimethyl- 
stibin-, Dimethylselen- und Dimethyltelluroxyd. Kine Zusammen- 
stellung der Konstanten findet sich in der Tab. 9. Die Phosphin- 
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oxyde und die Sulfoxyde — untersucht wurden die Methyl- und 
Athylderivate — sind schwiichere Basen als Wasser; ihre proton- 
bindende Fihigkeit, laBt sich durch Aciditétsmessungen nur in, 
superaciden Lésungsmitteln, wie der wasserfreien Propionsiure, nach- 
weisen (ygl. Tab. 10). 

Die Dissoziationsverhiltnisse der Dihalogenide (CH,),AsBr, | 
(C,H,),AsBr, und (CH,),SbBr, in Lésung wurden genauer 
untersucht. 

Fiir eine aut der Oktett-Theorie der Valenz fubende Annahme 
liber den Bau des Addukts zwischen Sulfoxyden und Salpetersiure 
sowie des Trimethylsulfoniumnitrates lieBen sich keine experimentellen 
Belege finden. 


Stockholm, Statens Hautverksinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1941. 
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Das Verhalten 
von Molybdanlésungen gegen Reduktionsmittel 


Von Rosert und Geyer!) 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Die Reduktion von Mo(V1J)-Lésungen ist vielfach untersucht 
worden, jedoch oft mit voneinander abweichenden Ergebnissen. Die 
Mehrzahl dieser Arbeiten dient der Gewinnung von Verfahren zur 
analytischen Bestimmung des Mo. Demgegeniiber stellten wir uns 
die Aufgabe, einen méglichst vollstaéndigen Uberblick iiber das 
Verhalten von Molybdinlésungen beim Reduzieren zu gewinnen. 
Dazu haben wir neben der Untersuchung der gebriuchlichsten che- 
mischen Reduktionsmittel auch die elektrolytische und besonders 
eingehend die polarographische Reduktion des Mo verfolgt. Zur 
Erleichterung der Ubersicht teilen wir unsere Ergebnisse in zwei Ab- 
handlungen mit, von denen die erste die chemische Reduktion und 
die zweite das elektrolytische und polarographische Verhalten des 
Mo behandelt. 


1. Reduktion mit Zn und Cd 


Bei der Untersuchung der Reduktion des Mo durch Metalle be- 
schrankten wir uns auf zwei Gruppen: Die unedlen Metalle Zn und 
Cd und die edlen Hg und Ag. Am hiaufigsten ist die Wirkung des 
Zn untersucht worden, ohne da’ immer iibereinstimmende Ergebnisse 
erhalten wurden?). Aus den neueren analytischen Arbeiten geht 
jedoch hervor, dai das Mo unter geeigneten Bedingungen von Zn 
quantitativ zu Mo(IID) reduziert wird’). Das gleiche gilt fiir Cd‘). 
Uns interessierte vor allem die Verfolgung des zeitlichen Verlaufes 


') D. 105 (1941), 1. Teil. 
Gmetin’s Handbuch, 8. Aufl., Molybdan (1935), 126. 
3) P. Kurycer, Arch. Eisenhiittenw. 14 (1940/41), 157. 
*) W. D. Treapwett, M. Luray u. A. Ruerver, Helv. chim. Acta 4 
(1921), 562. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246 16 
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der Reduktion bei verschiedenen Bedingungen. Zu diesem Zweck 
benutzten wir eine Anordnung, die es gestattete, die reduzierte Lésuny 
bei LuftabschluB zu filtrieren und zu titrieren und die auch eine 
laufende Messung des Potentials der Molybdanlésungen erméglichte. 


Arbeitsweise. Die Reduktion der Molybdanlésung wurde in 
einem Dreihalsrundkolben unter Stickstoff durchgefiihrt. Nach einer 
bestimmten Zeit wurde die Reduktion dadurch unterbrochen, daf 
man die Lésung vom Metall durch ein bis auf den Boden des Kolbens 
reichendes Glasrohr und durch ein Jenaer Glasfilter in einen zweiten 
Kolben absaugte und quantitativ mit luftfreiem Wasser nachspiilte. 
In diesem zweiten Kolben wurde dann die Molybdanlésung bei Luft- 
abschluB oxydimetrisch titriert. Die schwefel- und phosphorsauren 
Lésungen wurden mit 0,1 n-KMnO, bestimmt, die salzsauren mit 
0,1 n-K,Cr,0, im UberschuB versetzt und mit FeSO, und Dipheny]- 
amin bei Gegenwart von H,PO, zuricktitriert. Wenn man hierbei 
genigend Phosphorsiure anwendet, beeintrichtigt das Mo den Farb- 
umschlag des Indikators nicht. 

Das Potential der reduzierten Molybdanlésung wurde mit Hilfe 
einer Platinelektrode gemessen, die zusammen mit einem elektro- 
lytischen Stromschliissel in dem einen Hals des Reduktionskolbens 
angebracht und gegen eine Kalomelelektrode geschaltet war. Wir 
beniitzten ein Réhrenvoltmeter (Ultrajonograph der Firma Lauten- 
schliiger), um das Potential laufend verfolgen zu kénnen. 


Verlauf der Reduktion mit Zn und Cd. Unsere Versuche be- 
stiitigen, daB sowohl mit Zn wie mit Cd quantitativ 3wertiges Mo 
erhalten werden kann. Die beiden Metalle unterscheiden sich in 
ihrer Wirkung vor allem dadurch, da die Reduktion mit Zn wesent- 
lich schneller vor sich geht als mit Cd. Der zeitliche Verlauf der 
Reduktion laéBt sich daher bei Cd noch besser verfolgen als bei Zn. 
Fiir die Reduktion wandten wir eine 0,05-molare Na,MoO,-Lésung 
an. Untersucht wurden salzsaure, schwefelsaure und phosphorsaure 
Lésungen. 

Tabelle 1 gibt als Beispiel eine Versuchsreihe wieder, die mit Zn 
bei 20° in stark sauren Lésungen erhalten wurde. 

Den starken EinfluB der Saurekonzentration auf die Reduktions- 
geschwindigkeit zeigt deutlich Abb. 1, die die erreichte Wertigkeits- 
stufe in Abhingigkeit von der Reaktionszeit darstellt. Die Reduktion 
verliuft am schnellsten in HCl, langsamer in H,SO, und am lang- 
samsten in H,PO,. Die Reduktionsgeschwindigkeit wichst mit zu- 
nehmender Aziditét. Bei héherer Temperatur (75°) erhielten wir 
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Tabelle 1 
Reduktion von Mo(VI) mit Zn bei 20° 
Angewandt: 0,1 g Mo, 20g Zn; Volumen 100 ccm 


Saure . | 3 n-HCl | 3 n-H,SO, 

Zeit in Min. 30, 60 90 200 420 2 40 80 120 
—- | 3,55 3,12 3,09 3,00 3,01 | 4,96 4,26 3,56 3,12 3,04 

Saure. . . | 3n-H,SO, | 10 n-H,S0, 3 n-H,PO, 
Zeit in Min. 220 420 10s 3300 20 40 
Wertigheit . 2,99 3,00 4,69 3,48 3,22 3,02 3,00 3,01 5,52 5,02 
| -:10n-H,PO, | 3 n-(H 80, +H, PO,,1: 1) 
Zeit in Min. 100 200 325 60 140 280 660 20 60 180 210 


Wertigkeit . 4,42 3,87 3,48 4,65 3,56 3,12 3,02 4,98 3,67 3,06 3,02 


wesentlich gréBere Reduktionsgeschwin- 
digkeiten, besonders in stark sauren 
Loésungen. So war das Mo in 3n-HC! 
bereits nach 30 Minuten quantitativ in 
Mo(II]) wbergegangen und in 7 n-HC! 
sogar schon nach 5—10 Minuten. Eine 
Reduktion iiber die 3wertige Stufe hin- 
aus beobachteten wir in keinem Fall. 


Reduktion mit Zn 
Die Farbe der Lésungen hingt wie 3 n-H,SO, 
bekannt stark von der Aziditét ab. — 1 5n-H,S0, + 1,5 n-H,PO, 
Das zwischen Mo(VI) und Mo(V) liegende @ = 3n-H,PO, 
,,Molybdanblau“‘bildet sich nur inschwach 
sauren Lésungen (0,1 n-HCl, 0,1 n-H,SO,) oder bei Gegenwart von 
H;PO,. Von Mo(V) erhielten wir bei unseren Versuchen im wesent- 
lichen drei Farbarten. In schwach sauren Loésungen (0,1 n-HCl 
oder H,SO,) entsteht eine dunkelgriine Farbe. Die stirker sauren 
Lésungen (1—3 n-HCl, 1—10 n-H,SO,, 3—-10 n-H,PO,) sind orange- 
braun und die ganz stark sauren smaragdgriin. Die smaragdgriine 
Form enthalt [MoOCI,|--, die braune vermutlich [MoO(H,0),|***?). 
Diese beiden Formen stehen miteinander im Gleichgewicht und sind 
durch Verainderung der Saurekonzentration ineinander iiberfuhrbar. 
Die 4wertige Stufe des Mo ist nicht durch besondere Farben gekenn- 
zeichnet, wihrend Mo(III) in zwei Formen auftritt: Die konzentriert 
sauren Lésungen sind rot, die schwiacher sauren dagegen griin. Jedoch 
ist die Umwandlung der griinen Form in die rote nicht umkehrbar?). 


1) F. Forster, E. Fricke, R. Havuswa.p, Z. phys. Chem. A. 146 (1940), 81. 


2) Handbuch, 8. Aufl., Molybdan (1935), 162. 
16* 
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In schwach sauren Lésungen scheidet sich beim Reduzieren mit 
Zn nach einiger Zeit schwarzes Mo(OH), aus. Der gleiche Nieder- 
schlag entsteht auch in 3 n-phosphorsaurer Lésung. Ist nur wenig 
Phosphorséiure zugegen (0,1—0,5 n), so bildet sich neben Molybdan- 
blau ein brauner Niederschlag, der nach seinen Eigenschaften als 
Hydroxyd des 5wertigen Mo anzusprechen ist. 


Reduktion mit Zn + Ammonsalz. [ine eigenartige unseres 
Wissens bisher noch nicht beschriebene Reduktion findet statt, wenn 
man zu einer heiben waBrigen Lésung von reinem Na,MoQO, etwa 
10°/, NH,Cl*) und portionsweise Zn-Pulver setzt. Dabei scheidet sich 
augenblicklich ein schwarzer glinzender Niederschlag ab, der fest am 
Zn haftet. Die Lésung bleibt farblos. Das Mo wird fast vollstindig 
ausgeschieden, jedoch bleiben immer kleine Mengen gelést. Zur 
Untersuchung dieses Niederschlages trennten wir ihn vom Zn durch 
Behandeln mit verdiinnter H,SO,, wobei alles Zn in Lésung ging, 
wihrend der Niederschlag kaum angegriffen wurde. Zur Bestimmung 
der Wertigkeit des Mo lésten wir den Niederschlag bei Luftabschluf 
entweder in Ferrisulfat und titrierten das gebildete Eisen(II) mit 
Permanganat oder in K,Cr,O, und titrierten mit FeSO, zuriick. An- 
schlieBend bestimmten wir die Menge des Mo durch Fallen mit H,5 
und Wagen als MoO,. In beiden Fallen ergab sich, daB der Nieder- 
schlag 3 wertiges Mo enthielt und demnach als Mo(OH), anzusehen war. 

Die Reduktion mit Zn und Ammonsalz fiihrt also unmittelbar 
zum 83wertigen Mo, wihrend mit Zn und Saéure Zwischenstufen durch- 
laufen werden. 


Messung des Potentials der Molybdanlésung. Zur LErfassung 
der beim Reduzieren der Molybdanlésung mit Zn auftretenden 
Zwischenstufen wurde das Potential der Lésung wahrend der Reduk- 
tion in der §. 244 angegebenen Weise verfolgt. Die Abb. 2 und 3 
zeigen das Ergebnis zweier Versuchsreihen mit Cd. Die in Abb. 2 und 5 
vezeichneten Wertigkeit—Zeitkurven zeigen den zu erwartenden stetigen 
Verlauf bis zum Erreichen der Wertigkeit 3. Dagegen weisen die 
beiden Potential—Zeitkurven zwei Spriinge auf. Der erste grdBbere 
tritt genau beim Erreichen der Wertigkeit 5 auf, der zweite kurz vor 
Krreichen der 3wertigen Stufe. Dagegen findet sich keine Andeutung 
fiir das Auftreten von 4wertigem Mo in der Lésung. Auffallend ist, 
daB der zweite Potentialabfall erfolgt, bevor das Mo _ vollstindig 


reduziert ist. 


') An Stelle von NH,CI laBt sich auch NH,F oder (NH,),.SO, verwenden. 
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Beim Reduzieren mit Zn erhielten wir ebenfalls einen scharfen 
Potentialabfall nach Erreichen der 5wertigen Stufe. Auch hier wurde 
die Wertigkeit 4 ohne Unstetigkeit iiberschritten. Der weitere Verlauf 
S des Potentials heb sich nicht so gut verfolgen wie bei Verwendung 
von Cd, weil das Zn in viel stirkerem Mabe von der Siure gelést 
wurde und gegen Ende des Versuchs kleine Metallteilchen in der 
Lésung Potentialschwankungen verursachten. Ganz ihnlich wie Zn 
8 verhielt sich auch Al. 


n Diese Versuche zeigen, dai das Mo(V1) beim Behandeln mit un- 
edlen Metallen und Saure zunichst in die 5wertige Stufe tbergeht 
f und anschheBend quantitativ zum Mo(III) reduziert wird. Die 
p 4wertige Stufe tritt weder durch eine eigene Farbe noch durch einen 
Potentialabfall in Erscheinung. 
r 

| 
408 

e e We 
Stunden Stunden 
Abb. 2 Abb. 3 

Reduktion mit Cd in 3 n-HCl Reduktion mit Cd in 10 n-H,SO, 
Angewandt: Angewandt: 
Mo: 5gCd; 20°C; 100 Mo: 5g¢gCd; 20°C: 100 em’ 

2. Reduktion mit Ag und Hg 

:' Schrifttum. Die Reduktion von Molybdinlésungen mit Ag und 


Hg ist mehrfach untersucht und zum Teil auch analytisch ausgewertet 
worden?). In jiingster Zeit haben N. H. Furman und W. M. Murray?®) 
gefunden, daB man mit Hg in 3n-HCl quantitativ Mo(\) erhalten 
kann. Hierauf griinden sie ein Verfahren zur mabanalytischen Mo- 
lybdanbestimmung mit Cerisulfat und Ferrophenantlhrolin als Indi- 
kator. Auch McCay und R. Anprrson*) empfehlen die Reduktion 
mit Hg zur Bestimmung des Mo. 

Die Reduktion mit Ag wurde zuerst von G. H. WALDEN jr., 
Hammerr und §. M. Epmonps*) untersucht. Sie benutzten 


1) Vgl.das altere Schrifttum in Gmewin’s Handbuch, 8. Aufl., Molybdan 
(1935), 126. 

2) N. H. Furman u. W. M. Murray, J. Amer. chem. Soc, 58 (1936), 1689. 

3) Mc. Cay u. R. ANDERSON, J. Amer. chem. Soc. 48 (1921), 2372. 

4) G. H. WaLpex, L. P. Hammett u. 8S. M. Epmonps, J. Amer. chem. Soc. 
56 (1934), 350. 
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dazu einen Silberreduktor, der fhnlich dem bekannten Jones- 
Reduktor gebaut ist, und fanden, daB sich Mo in 1 n-Salzsaure an- 
nihernd bis zur 5wertigen Stufe reduzieren laBt. G.H. WatpeEn jr. 
und N. Brrnsaum?) fihrten die gleichen Versuche bei einer Tempe- 
ratur von 70° in 2n-HCl aus. Sie erhielten quantitativ Mo(V) und 
geben diese Methode als Verfahren zur Molybdainbestimmung an. 
Hiskey, F. Sprincer und V. W. untersuchten den 
Kinflub der Salzsiurekonzentration auf die Reduktion des Mo(V1) 
mit Silber. Bei AusschluB von Luft wurde in 2 n-Salzsaure die Mo(V)- 
Stufe um ungefihr 1°/, itiberschritten. In 4n-Salzsiure ging die 
Reduktion iiberwiegend bis zum Mo(III) und in 8—10,5 n-Salzsiure 
wurde eine Wertigkeitsstufe von 2,9 erreicht unter Bildung geringer 
Mengen 2wertigen Molybdiins. Wurde die Reduktion an der Luft 
ausgefiihrt, so bildete sich in Ubereinstimmung mit dem Befund von 
G. H. WaLpen jr. und N. Brrnpaum in 2n-Salzsiure quantitatiy 
Mo(\). 

Versuche zur Reduktion mit Hg. [Fiir die Reduktion mit He 
verfuhren wir in der von N. H. Furman und W. M. Murray an- 
gegebenen Weise: Zu 25 cm* reinstem Hg, das sich in einer Enghals- 
flasche mit einem Fassungsvermégen von ungefaihr 400—500 cm? be- 
findet, pipettiert man direkt die Molybdanlésung und gibt so viel 
Salzsiiure hinzu, dab die Lésung 8 n-salzsauer wird und das Volumen 
ungefihr 100 cm® betragt. Die Flasche wird verschlossen und mit 
der Hand gut umgeschiittelt, so da® das Hg gegen die Wande spritzt. 
Nach 5 Minuten ist die Reduktion beendet. Man filtriert durch ein 
gewOhnliches Filter und wiischt das Hg und das gebildete HgCl 5mal! 
mit je 20 38 n-HCl aus. Die Bestimmung des Reduktionswertes 
der Molybdanlésung geschieht mit 0,05 n-Cer(IV)-Sulfatlésung, nach- 
dem man einen Tropfen Ferrophenanthrolin (0,025 m) und 5—10 em* 
konzentrierte Schwefelsiure zugegeben hat. Der Endpunkt ist auBer- 
ordentlich scharf zu erkennen, wenn auch die Oxydation gegen Ende 


etwas triage verlauft. 
Tabelle 2 gibt unsere nach diesem Verfahren erhaltenen Werte 


wieder. 

Die Werte zeigen, dab das Mo in 3 n-HCl von Hg in kurzer Zeit 
quantitativ zur 5wertigen Stufe reduziert wird. Wir kénnen uns 
daher dem Urteil von N. H. Furman und W. M. Murray anschlieBen, 


') G. H. Walden jr. u. N. Brrnsaum, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 64. 
2) C. F. Hiskey, V. F. Sprixcer u. V. W. Merocne, J. Amer. chem. Soc. 
61 (1939), 3125. 
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Tabelle 2 
Reduktion in 3n-HCl 
Angewandt: 25 cm* Hg, Temperatur 20°, Lésungsvolumen 100 cm* 


Angew. mg Mo 100 | 
Reaktionszeit | 5 5 15 15 45 45,5 5 | 5 5/5 5 
gef. Wertigkeit 5,00 5,00 5,00 5,01 5,00 5,00 | 5,00 5,01 | 5,00 5,00 | 5,01 5,00 


-Reduktion in 10n-HCl 


Angew. mg Mo. 50 

Reaktionszeit. ..... 5 1 30 30 4 45 

Gef. Wertigkeit. . . . . 3,16 3,09 3,12 3,22 3,14 3,09 
die dieses Verfahren als genaue und schnelle 7 
maBanalytische Methode zur Molybdiin- Mo (E/E) 
bestimmung empfehlen. ‘ 

Die Reduktion in 10 n-HCI fiihrten wir Me (2/0) 

in der gleichen Weise wie vorher durch. Ny 
Man erhiilt hierbei 3wertiges Mo, allerdings 3, 


in der hier angewandten einfachen Arbeits- 
weise nicht quantitativ, weil Mo(III)-Lé- 
sungen im Gegensatz zum Mo(V) sehr luft- 4%. 4 Redox-Potentiale 
empfindlich sind. Daher wird wihrend der alta 
Filtration wieder etwas Mo oxydiert. Das Auftreten von 3 wertigem 
Mo liefi sich in der konzentriert sauren Losung auch an der Bildung 
lachsroter Losungen erkennen. 

Die Wirkung der HCl-Konzentration auf den Verlauf der Re- 
duktion 1aBt sich anschaulich aus dem Gang der Redoxpotentiale des 
Mo und des Hg erkliren, wie Abb.4 zeigt. Diese Darstellungsart ent- 
nahmen wir der Arbeit von N. H. Furman und W. M. Murray, 
jedoch unter Einsetzung der von uns gemessenen Molybdiinpoten- 
tiale’). Das Bild zeigt, daB die Hg-Potentiale im Bereich von 1 bis 
4n-HCl zwischen den Mo(V1J)/(V)- und liegen. 
Daher kann bei dieser Séiurekonzentration das Mo durch Hg nur bis 
zur 5wertigen Stufe reduziert werden. In héherer Saéurekonzentration 
wird das Hg elektronegativer als die Mo(V)/(II1)-Lésung, so dab hier 
die Reduktion bis zum 3wertigen Mo liuft. 

Versuche zur Reduktion mit Ag. [iir die Reduktion von Mo- 
lybdinlésungen mit Ag benutzten wir einen Reduktor nach den An- 
gaben von G. H. WaupEn jr., L. P. Hammerr und §. M. Epmonps. 
Die Silbersiule hat eine Héhe von ungefihr 18 cm und einen Durch- 


') Folgende Abhandlung, 8. 264. 
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messer von 20mm. Die Herstellung des Silbers wurde etwas ab- 
geandert. Wihrend H. WaLpEN jr. und Mitarbeiter das Ag mittels 
emes Klektrolytkupferbleches aus einer Silbernitratlésung ausfillen, 
fallten wir das Metall mit reinstem Zink und wuschen anschlieBend 
mit verdiinnter HCl griindlich aus. Es zeigte sich namlich, daB das 
mit Kupfer hergestellte Silber bei Leerversuchen stets einen Ver- 
brauch von 0,3—0,5 em* 0,05 n-Cer (IV)-Lésung ergab. Ferner wurden 
bei der Reduktion von Molybdianlésungen stark schwankende und 
stets zu niedrige Werte erhalten. Wie W. M. Murray und N. H. Fur- 
MAN?) nachwiesen, wirken bereits geringste Kupfermengen katalytisch 
auf die Oxydation von Mo(V) durch Luft. Offenbar gehen, wenn man 
das Ag mit Cu fallt, Spuren von Cu, die sich nicht auswaschen lassen, 
mit in die reduzierte Molybdanlésung. Infolge der Oxydation durch 
die Luft findet man dann zu wenig Mo. Das mit Zink hergestellte 
Ag zeigte diese Erscheinung nicht. Wenn nach laingerem Gebrauch 
des Reduktors die Umwandlung des Ag in AgCl bis zur Mitte der 
Silbersiule fortgeschritten ist, laBt sich die volle Gebrauchsfahigkeit 
leicht durch Behandlung mit remem Stangenzink wieder herstellen. 
Verloren gehen nur die geringen Mengen Ag, die durch HC] in Form 
von AgCl gelést werden. 

Bei unseren Versuchen gaben wir die Molybdinlésung in Anteilen 
von etwa 10 cm* in den Reduktor und heen jedesmal sogleich bis 
zur ,,Fiillinie’’ (1 cm iiber dem Ag) ab*). Die Verweilzeit im Reduktor 
wurde verindert. Zuletzt wurde mit 150 em? HCl der gleichen Konzen- 
tration, wie sie die Molybdianlésung besab, gewaschen. Dabei wurden 
50 em*® in Anteilen von 10 em* und der Rest auf einmal durch den 
Reduktor gegeben. Das reduzierte Mo titrierten wir mit Cer(IV)- 
Sulfat und Ferrophenanthrolin als Indikator bei Gegenwart von 
H,SO,. Die Versuchsergebnisse enthilt Tabelle 3. 

Aus den in Tabelle 3 zusammengestellten Werten ist ersichtlich, 
dab die Reduktion in 2 n-HCl bei 80° und 3 n-HCl bei 20° innerhalb 
kurzer Zeit quantitativ zur Bildung von 5wertigem Mo fihrt. Die 
Farbe der reduzierten Lésung ist orangebraun. Die Mo(V)-Lésung 
kann ohne Abschluf der Luft titriert werden. 

In starker HCl] bildet sich quantitativ die lachsrote Lésung des 
3wertigen Molybdins. Die Reduktion geht in keinem Fall iiber die 
8wertige Stufe hinaus. 


') W. M. Murray u. N. H. Furman, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936), 1845. 
*) Diese Linie darf im Gebrauch vom Fliissigkeitsspiegel nie unterschritten 
werden, damit keine Luftblasen in-den Reduktor gelangen. 
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Tabelle 3 
Reduktion mit Ag 
Temperatur 80°, 2,0—2,2 n-HC] 


Verweilzeit 
im Reduktor | 5 Min I Min 


Angew. mg Mo | 50 | 100 200 LOO 200 
gef. Wertigkeit 4,99 | 4,99 5,00 5,00 4,99 4,99 5,00) 5,00 5,00 4,99 4,99 5,00 4,99 


Temperatur 20°, 3,0—3,3 n-HC] 


Verweilzeit | 1 Min. ? Min. 5 Min. | 60 Min. 120 Min. 


im Reduktor | | 

Angew.mgMo | 100 100 200 100-200) 100 100 

gef. Wertigkeit | 5,02 5,03 | 4,99 5,00 4,99 5,00 4,98 4,99 4,98 4,99 
Temperatur 20°, n-HC] 

Verweilzeit im Reduktor | 5 Min. 10 Min. 20 Min., 

Angew. mg Mo... . 50 100 100 

gef. Wertigkeit .... 3,02 3,04 3,01 3,00) 3,04 3,01 3,00 


3. Reduktion mit Cr{ll)-, Ti{tllj-, Sn{llj- und Fe(llj-Lésungen 


Schrifttum. Nach dem Schrifttum la&t sich Mo mit Cr(I1) bis 
zur 3wertigen Stufe reduzieren, wobei sich auch die 5wertige Stufe 
durch einen Potentialsprung zu erkennen gibt). Ti(II]) bewirkt nur 
Reduktion zum 5wertigen Mo?). Die Angabe, dafi Sn(1I) zur Bildung 
von 2 wertigem Mo fihren soll, diirfte auf enmem Druckfehler beruhen®). 
Auch die Beobachtung, dab 4 wertiges Mo entsteht*), wiirde mit unseren 
bisherigen Ergebnissen ebensowenig in Einklang zu bringen sein, wie 
mit neueren Arbeiten anderer Autoren®), aus denen hervorgeht, dab 


') H. BRIntTzincer u. F. Oscuatz, Z. anorg. allg. Chem. 165 (1927), 221: 
H. BRINTZINGER u. W. SCHIEFERDECKER, Z. analyt. Chem. 78 (1929), 110; 
H. Brixtzincer u. B. Rots, Z. analyt. Chem. 115 (1939), 241; A. M. Sanko 
u. M. J. ScHLJAKMAN, Referat im Chem. Zbl. (1935) I], 1221; P. Kureer, 
E. STENGEL u. W. Kocu, Arch. Eisenhiittenw. 8 (1934/35), 433. 

*) H. H. Witiarp u. F. Fenwick, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 92s; 
O. Tomiceck, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48 (1924), 788; P. Kiincer, 
E. STENGEL u. W. Kocn, Arch. Eisenhiittenw. 8 (1934/35), 433. 

3) F. Feta., Z. angew. Chem. 39 (1926), 398. 

*) G. Denices, Bull. Soc. pharm. Bordeaux 65 (1927), 107. 

W. TrzeBiaTtowsky, Z. analyt. Chem. 82 (1930), 51; P. DickENs u. 
R. BRENNECKE, Mitt. Kaiser.-Wilhelm-Inst. f. Eisenforschg. 14 (1932), 249; 
B. Stenuik, Collect. Trav. chim. Tschecoslovaquie 4 (1932), 418; R. Lane u. 
St. Gorriies, Z. analyt. Chem. 104 (1936), 1. 
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die Reduktion mit Sn(Il) bis zur 5wertigen Stufe des Mo verlauft. 
Uber das Verhalten des Mo gegeniiber Fe(II)-Lésungen konnten wir 
im Schrifttum keine naiheren Angaben finden. 

Versuchsergebnisse. Unsere Versuche zur Reduktion des Mo mit 
den genannten Metallsalzlésungen fiihrten wir in Form von potentio- 
metrischen Titrationen bei Luftabschlu6b durch. Die Ergebnisse fassen 
wir im folgenden kurz zusammen, da sie im wesentlichen das sich 
schon aus dem Schrifttum ergebende Bild bestitigen. 

Mit Cr(II)-Sulfat erhielten wir bei 75° in 5n-HC] zwei gut ausgebildete 
Potentialspriinge entsprechend den Stufen Mo(V) und Mo(IITI). In 
In-HCl tritt der zweite Sprung nur noch andeutungsweise auf. Die 
Mo(IV)-Stufe wird ohne Unstetigkeit im Potentialverlauf durchschritten. 
Ganz ahnlich verlauft die Reduktion in schwefelsaurer Lésung. In 
2-, 5- und 10 n-Schwefelsiure erhalt man bei 85° nahezu die gleiche 
Titrationskurve wie in 1 n-Salzsiure. Nur ist die Potentialeinstellung 
um die Mo(V)-Stufe etwas langsamer. Zur quantitativen Bestimmung 
ist nur die Titration in 2 n-H,SO, brauchbar, wie sie von H. Brrnv- 
ZINGER und B. Rost) zur gleichzeitigen Bestimmung von Mo und Fe 
nebeneinander vorgeschlagen wird. In den starker schwefelsauren 
Lésungen wird nimlich der Potentialabfall flacher und verteilt sich 
auf mehrere Tropfen Titrationsfliissigkeit. Auch durch Zugabe von 
Salzen (Calciumchlorid, Manganochlorid und Zinkchlorid zu den salz- 
sauren Lésungen, Manganosulfat und Zinksulfat zu den schwefel- 
sauren Lésungen), die nach Literaturangaben eine Verbesserung der 
Potentialeinstellung bewirken sollen, wird der Potentialverlauf nicht 
beeinfluBt. Der Molybdanbestimmung mit Cr(II)-Lésung haften eine 
Reihe von Mingeln an. Sie liegen in der umstindlichen Herstellung 
der Cr(II)-Lésung, der Verinderlichkeit ihres Titers und der Forde- 
rung nach genau eizuhaltenden Titrationsbedingungen. Man wird 
deshalb fiir die Bestimmung des Mo einfachere und bequemere Ver- 
fahren vorziehen. Die gleichzeitige Bestimmung von Mo und Fe 
spielt in der Praxis nur eine untergeordnete Rolle. Meistens handelt 
es sich um die Bestimmung des Mo allein bei Gegenwart von viel 
Kisen. Da dieses vor dem Mo oder gleichzeitig mit ihm reduziert 
wird, kommt der Molybdinbestimmung durch direkte Reduktion 
kaum praktische Bedeutung zu. Es wird immer zweckmibiger sein, 
die Analyse durch Oxydation auszufiihren, wie dies z. B. P. KiIncEr, 
Stencet und W. Kocu vorschlagen?). 


') H. Briyrzincer u. B. Rost, Z. analyt. Chem. 115 (1939), 241. 
P. Kurycer, E. Srencer u.W. Kocn, Arch. Eisenhiittenw. 8 (1934/35), 433. 
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Reduktion mit Cr(II) bei Gegenwart von KCNS. Um Anufschlub 
iiber das bekannte intensiv rote Molybdinrhodanid, das zur kolori- 
metrischen Bestimmung des Mo Verwendung findet, zu erhalten, 
wurden einige erganzende Versuche mit Cr(II) bei Gegenwart von 
HCl und KCNS durchgefiihrt. Wahrend man friiher vielfach der 
Meinung war, es handele sich bei dem Rhodanidkomplex um 3- oder 
4wertiges Mo’), konnten B. Katiscuer?) und A. Rosennem und 
M. Koss*) auf praparativem Wege und ferner F. Hiskey und 
M. MeLocue*) durch photochemische Messungen nachweisen, dal 
er 5wertiges Mo enthalt. Bei der Titration von Mo(VI) mit Cr(LI) 
wirkt das KCNS allerdings etwas stérend. Es reduziert nimlich das 
6wertige Mo selbst ein wenig und reagiert auberdem langsam unter 
geringer H,S-Entwicklung mit dem Cr(II), was sich besonders gegen 
Ende der Titration bemerkbar macht. Am besten arbeitet man in 
einer an KCNS 2°/igen, 5 n-salzsauren Lésung bei 20°. Man erhilt 
dabei zwei sehr gute Potentialspriinge entsprechend der 5- und 
3wertigen Stufe. Der st6rende Kinfluf des Rhodanids sich 
darin, da der erste Potentialsprung infolge der reduzierenden Wirkung 
des Rhodanids auf Mo(VI) etwa 0,3 em® zu friih auftritt. Dagegen 
findet der zweite Sprung erst nach Zusatz von etwas mehr Cr(LlI) 
statt als der Mo(III)-Stufe entspricht, was sich aus der gleichzeitig 
verlaufenden Reaktion zwischen dem Cr(II) und dem Rhodanid er- 
klart. Die Farbe der Lésung wird nach Zugabe des KCNS bereits 
rot. Wahrend der Titration nimmt die Rotfarbung bis zur Krreichung 
des ersten Potentialsprunges an Intensitiit zu. Bei weiterer Zugabe 
von Cr(If)-Lésung nimmt sie langsam wieder ab. Fast genau beim 
zweiten Potentialsprung schligt das Rot nach Dunkelgriin um. 
Daraus ergibt sich erstens, daBb die rote Farbe dem Mo(\V)-Rhodanid 
eigen sein mu und zweitens, daf bis zur quantitativen Uberfiihrung 
des Mo(V) nach Mo(IIT) in der Lésung noch 5wertiges Mo vorhanden 
ist. Dieses Verhalten bestitigt wiederum den friiheren Befund, dab 
die Reduktion direkt von Mo(V) nach Mo(III) und nicht iiber eine 
Zwischenstufe verliuft, die sich ja dem elektrometrischen Nachweis 
méglicherweise entziehen kénnte. 


1) C. D. Braun, Z. analyt. Chem. 2 (1863), 36: E. Pecnarp, Compt. 


rend. 118 (1894), 806; F. C. Kravskopr u. C. E. Scuwartz, J. Amer. chem. Soc. 


48 (1926), 3021. 
2) Dissert. B. Kaviscuer, Berlin 1902. 
3) A. RosENHEIM u. M. Koss, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 150. 


*) C. F. Hiskey u. V. W. Mevocue, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 1565. 
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Reduktion mit Mit TiCl, erhalt man in 3- und 5n-HC| 
bei 20° einen sehr deutlichen Potentialabfall nach Uberfiihrung des 
Mo in den 5wertigen Zustand. Ein groBer UberschuB von Ti(III) 
ruft dann keine Unstetigkeit des Potentialverlaufes mehr hervor. 
Auch in schwefelsaurer Lésung (5- u. 10 n) erfolgt nur um die Mo(V)- 
Stufe ein Potentialabfall, der aber nicht so ausgeprigt ist und etwas 
verzogert auftritt, wie bereits H.H. Wittarp und F. Fenwick?) 
feststellten. 

Reduktion mit Sn(II). bei der Reduktion mit SnCl, erhielten 
wir in salz-, schwefel- und phosphorsaurer Lésung stets nur einen 
Potentialsprung nach Erreichung der Mo(V)-Stufe. Quantitativ aus- 
wertbar ist dieser nur in stark salzsaurer Losung (5n bei 75° oder 
Sn bei 20°). In schwiacher salzsauren Lésungen (1 n) ist die Potential- 
eimstellung langsam und der Potentialsprung um die Mo(V)-Stufe 
flach. Den gleichen Potentialverlauf wie in schwach salzsaurer Lésung 
erhielten wir bei Titration in 1-, 5- und 10 n-Schwefelséure bei 75°. 
Der Potentialabfall wird zwar mit steigender Schwefelsiurekonzen- 
tration etwas besser, ist aber zur quantitativen Molybdanbestimmung 
nicht geeignet. Noch flacher ist der Potentialabfall in phosphorsaurer 
Losung. Hr tritt erst auf, wenn der theoretische Verbrauch an Sn (II) 
fir eine Wertigkeitsstufe bereits um 2°/, iiberschritten ist. Dabei 
stellt sich das Potential nur sehr langsam auf konstante Werte ein. 

In 5- und 8 n-HCl entsteht mit Sn(II) die smaragdgriine Mo(\)- 
Modifikation. La&t man die reduzierte Lésung in 8 n-HCl] mit iiber- 
schissigem Sn(II) ungefaihr 2 Stunden stehen, so geht die smaragd- 
griine Farbe, ohne dafi dabei eine Unstetigkeit des Potentials aut- 
trite, in die lachsrote Farbe des 3wertigen Mo iiber. Die Reduktion 
in 8 n-HC! fithrt also iiber die 5wertige Stufe hinaus. In 1- und 3 n- 
HCl, 5- und 10 n-Schwefelsiure und 10 n-Phosphorsiure bildet sich 
die orangefarbene Mo(V)-Verbindung. Durch iiberschiissiges Sn (II) 
wird diese Farbe nicht verandert. 

Reduktion mit Fe(II). Zur Reduktion des Mo(V1I) mit Fe(1I)- 
Lésung wurden 0,5°/,ige Molybdainlésungen verschiedener Aziditat 
mit einer 1°/,igen Lésung von Ferroammoniumsulfat versetzt und die 
dabei eintretenden Farbinderungen beobachtet. Da die Eigenfarbe 
des Kisens bei der Erkennung der Farben des reduzierten Mo stérend 
wirkt, verglich man die reduzierten Molybdanlésungen mit solchen, 
die kein Mo, aber die gleiche Aziditét und Fe(II)-Konzentration 
besaben. 

!) H. H. Witiarp u. F. Fexwick, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 928. 
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In schwach sauren Losungen (0,1 n-Salzsiure bzw. Schwefel- 
siure) tritt keine erkennbare Reduktion ein. Bei héherer Aziditit 
(3 n-Salzsiure, 2-, 5- und 10 n-Schwefelsiure) erhilt man in der 
Wiarme eine ganz geringe braunliche Verfairbung der Molybdinlésung, 
was auf eine geringe Reduktion schlieBben libt. In sehr stark saurer 
Lésung (7 n-Salzsiiure, 20 n-Schwefelsiure) wirkt Fe(II) deutlich 
reduzierend. Dies ist besonders gut in der schwefelsauren Losung zu 
beobachten, in der die Eigenfarbe des Eisens weniger stért als bei 
Gegenwart von Salzsiure. Die Farbe der reduzierten Losung ist in 
der Hitze braungriin, in der Kialte dunkelgriin. Da die Firbung 
ziemlich kraftig ist, wurde durch potentiometrische Titration bei 70° 
versucht festzustellen, ob die Reduktion des Mo(VI) mit Fe(II) in 
20 n-Schwefelsiure quantitativ verliuft. Das Potential fiel nach 
Zusatz von Fe(II) zuniachst stetig ab, bheb dann aber auch mit einem 
UberschuB von Fe(II) nahezu konstant. Ein Potentialsprung war 
nicht zu beobachten. Der Farbintensitaét und dem Potentialverlauf 
nach kann man daher annehmen, dab’ in 20 n-Schwefelsiure durch 
Fe(I]) teilweise Reduktion zu 5wertigem Mo stattfindet. 


4. Verschiedene Reduktionsmittel 


Im folgenden geben wir kurz das Ergebnis einiger Versuche mit 
verschiedenen der gebrauchlichsten Reduktionsmittel wieder, die wir zur 
Vervollstaéndigung bzw. Nachpriifung des Schrifttums durchfiihrten'). 

Hydrazinsulfat lieBen wir durch Zugabe in fester Form auf salz-, 
schwefel- und phosphorsaure Molybdinlésungen verschiedener Siure- 
konzentration einwirken. Aus den Farben der Lésungen konnten wir 
schhieBen, dafi Hydrazin in der Kialte nur sehr langsam einwirkt. 
Dagegen entsteht in der Hitze in schwach sauren Lésungen zuniichst 
Molybdainblau und dann 5wertiges Mo. In stark sauren Lésungen 
bildet sich letzteres unmittelbar. Die Reduktion geht nicht iiber die 
5wertige Stufe hinaus. 

KJ. Die Einwirkung von KJ auf Molybdat in salzsaurer Losung 
verfolgten wir durch Titrieren des ausgeschiedenen Jods. Wir fanden, 
daBh die Reduktionswirkung mit steigender HCl-Konzentration zu- 
nimmt. In stark saurer Lésung entsteht 5wertiges Mo, jedoch nicht 
quantitativ. Je nach der angewandten Molybdinmenge wird die 
5wertige Stufe entweder nicht ganz erreicht oder auch etwas iiber- 
schritten. Daher eignet sich das Verfahren nicht zur maBanalytischen 
Mo-Bestimmung. 


1) Gmetry’s Handbuch, 8. Aufl., Molybdan (1935), S. 126. 
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KBr wirkt in salzsaurer Lésung nicht reduzierend auf Mo. Nur 
wenn man stark saure Lésungen 24 Stunden stehen labt, tritt eine 
schwache Fiarbung als Zeichen beginnender Reduktion auf. 


SO, reduzierte schwach saure Molybdanlésungen auch in der 
Hitze nur sehr wenig, wobei hellgriine bis hellblaue Lésungen ent- 
standen, in denen nur etwa 0,5°/, des vorhandenen Mo als Mo(\V) 
vorlagen. In stark saurer Lésung trat tiberhaupt keine erkennbare 
Reduktion ein. 


Oxalsaure zeigte weder in schwach noch in stark sauren Lésungen 
eine Kinwirkung auf Mo(VJ). 


H,0, bildet mit Molybdatlésungen mehrere Peroxyséuren, die 
sich beim Erhitzen verschieden verhalten. Nahere Angaben hiertiber 
gibt K. GLeu") und neuerdings K. F. Jaur?). Sofern sich die Peroxy- 
siiuren zersetzen, verliuft der Zerfall ohne Reduktion des Mo. Dieses 
bleibt vollstandig im 6wertigen Zustand zuriick. Hierin unterscheidet 
sich also das 6wertige Mo stark vom 6wertigen Cr. Auch 5 wertiges 
Vanadin wird durch H,O, im Gegensatz zu Mo(VJ) in stark saurer 
Lésung teilweise zur 4wertigen Stufe reduziert. 


Zusammenfassung 


1. Der zeitliche Verlauf der Reduktion von Molybdanlésungen 
mit Zn und Cd wird bei Gegenwart verschiedener Sauren untersucht. 
Aus Potentialmessungen geht hervor, dai die Reduktion zuniachst 
zur Bildung von Mo(V) und dann bis zum Mo/(III) fiihrt. Mo(IV) 
tritt nicht auf. 


2. In schwach sauren Lésungen entsteht mit Zn unmittelbar 
Mo(OH),. Der gleiche Niederschlag entsteht aus neutraler Lésung 
mit Zn und Ammonsalz. 


3. Die Reduktion mit Ag und Hg fihrt in salzsaurer Lésung 
je nach der Saéurekonzentration entweder zu Mo(V) oder zu Mo(III). 
Diese Reaktionen lassen sich zum Teil fiir eine genaue maBanalytische 
Bestimmung des Mo ausnutzen. 


4. Mit Cr(II) entsteht in stark sauren Lésungen Mo(III). Die 
_ 5Swertige Stufe gibt sich durch einen je nach dem Sauregehalt mehr 
oder weniger ausgeprigten Potentialsprung zu erkennen. 


') K. Guev, Z. anorg. allg. Chem. 204 (1932), 67. 
2) K. F. Janr, Chem. Zbl. 1941, I, 184. 
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5. Ti(II1) reduziert nur bis zum Mo(V). 


6. Sn(I1) fahrt ebenfalls zur Bildung von Mo(V). In konzentriert 
salzsaurer Lésung lauft die Reduktion iiber diese Stufe hinaus. 


7. Fe(II) reduziert 6wertiges Mo nur in stark saurer Lésung 
teilweise zu Mo(V). 


8. Es werden kurze Angaben iiber das Verhalten von Molybdiin- 
losungen gegen Hydrazin, KJ, KBr, SO,, Oxalsiiure und H,O, 
gemacht. 


Freiberg (Sa.), Institut fiir anorganische Chemie der Berg- 
akademve. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1941. 
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Die elektrolytische und polarographische 
Reduktion von Molybdanlésungen 


Von Rosert und Rupo.r Geyer!) 
Mit 9 Abbildungen im Text 


Zur Aufklirung des Reduktionsverlaufes in Lésungen kénnen 
die elektrochemischen Verfahren besonders wertvolle Aufschliisse 
liefern. Zu dem altbekannten Hilfsmittel der Elektrolyse ist in 
neuerer Zeit die Polarographie getreten. Beide Verfahren erganzen 
sich aufs beste, wenn es sich um die Aufklirung komplizierterer 
Reduktionsvorginge handelt. Wir haben zunichst die Elektrolyse 
von Molybdanlésungen untersucht und dabei die bisher nicht sicher 
bekannten Redoxpotentiale gemessen. AnschlieBend priiften wir das 
polarographische Verhalten des Mo unter verschiedenen Bedingungen, 
wobei wir zur Deutung der erhaltenen Polarogramme auch von 
elektrolytisch teilweise reduzierten Lésungen ausgingen. 


Elektrolytische Reduktion 


Schrifttum. In alterer Zeit sind zahlreiche Versuche zur quanti- 
tativen kathodischen Abscheidung des Mo aus schwach saurer Lésung 
in Form von Mo(IIl)-Hydroxyd gemacht worden?), ohne da sich 
das Verfahren zur analytischen Bestimmung einfiihren lie6b. In 
stirker sauren Molybdinlésungen verliuft die elektrolytische Re- 
duktion ohne Abscheidung von Niederschligen. Sie wurde eingehend 
von A. Cur_esortr’) und in neuerer Zeit von F. Forster, Bb. Fricke 
und R. Hauswaup*) sowie von F. Forster und EK. Fricks®) unter- 
sucht. Wahrend A. Cui.esorti glaubte, bei der Reduktion 2 wertiges 
Mo erhalten zu haben, konnten F. Férster und Mitarbeiter nur 
Swertiges Mo in den vollstaéndig reduzierten Lésungen nachweisen. 


1) D. 105 (1941), 2. Teil. 

*) Gmein’s Handbuch, &. Auflage, Mo (1935), 123. 

8) A. Cuttesorri, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 12 (1906), 146, 
174, 197. 

4) F. Forsrer, E. Fricke u. R. Hauswavp, Z. physik. Chem. Abt. A 146 
(1930), 81. 

5) F. Forster u. E. Fricker, Z. angew. Chem. 36 (1923), 458. 
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Apparatur und Arbeitsweise. Wir fiihrien die elektrolytische 
Reduktion in einem niedrigen zylindrischen Glasgefail von 700 em* 
Inhalt mit aufgeschliffenem Deckel durch. Der Deckel hatte 6 Boh- 
rungen. In der Mitte war ein KPG-Riihrwerk von Scuorr und Ge- 
nossen eingebaut. AuBerdem trug der Deckel eine Platinnetzelektrode 
als Kathode, eine Zweiweghahnbiirette zur Entnahme und Abmessuny 
von Flissigkeitsproben unter LuftabschluB und ein Porzellandia- 
phragma mit der Platinanode. Der Diaphragmazylinder wurde bei 
allen Versuchen mit 5°/,iger Schwefelsiure gefillt. Zur Ableituny 
der ozonhaltigen Anodengase war er durch einen Stopfen mit Glas- 
rohr verschlossen. In den Bohrungen des Schliffdeckels waren weiter 
angebracht: Zu- und Ableitungsrohr fiir CO,, ein Thermometer, 
eine Platinindikatorelektrode und ein elektrolytischer Stromschliisse! 
zur Messung des Lésungspotentials. 

Fir die Reduktion wandten wir Na,MoQ,-Lésungen in 1, 5, 10 
und 20 n-Schwefelsiure sowie in 1, 3,5u.6 n-Salzsiiure an. Die Molyb- 
dinkonzentration war im allgemeinen 0,025molar (2,4 g Mo/Liter). 
Die Elektrolyse wurde mit der gleichbleibenden Stromstirke 
von 0,5 Amp. bei einer Badspannung von 4—6 V und einer Tem- 
peratur von 20° durchgefiihrt. Wiahrend der Elektrolyse wurden 
auBer der Stromstirke und Temperatur beobachtet: 1. die Zeit, 
2. das Potential der Lésung, 3. der Reduktionsgrad, 4. die Farbe der 
Lésung. Fiir die Bestimmung des Reduktionswertes wurden der 
Lésung abgemessene Proben bei Luftabschlufi entnommen und oxy- 
dimetrisch titriert. AnschlieBend wurde der Gesamtgehalt der Probe 
an Mo kontrolliert, wobei schwefelsaure Lésungen mit dem Jones- 
reduktor, salzsaure mit dem Silberreduktor!) behandelt wurden. 

Der Verlauf der Reduktion in schwefelsaurer Loésung ist 11 
Abb. 1 wiedergegeben. Die obere Kurve zeigt das Potential, die 
untere die Wertigkeit in Abhaingigkeit von der Zeit. Die Reduktion 
verlauft unter gleichzeitiger Entwicklung von H, zuniichst mit gleich- 
bleibender Geschwindigkeit. Nach 11 Stunden ist die 5wertige Stufe 
quantitativ erreicht, und das Potential der Lésung fallt scharf ab. 
Spater nimmt die Reduktionsgeschwindigkeit zu, so dab die 3 wertige 
Stufe verhaltnismaBig schnell (nach 25 Stunden) erreicht wird. Dic 
Potentialkurve zeigt einen zweiten Sprung, bevor die Lésung voll- 
stindig reduziert wird. Ein ganz entsprechendes Verhalten fanden 
wird bereits beim Reduzieren mit Cd*). Auch A. Cxresorri®) und 


') Vgl. die vorangehende Abhandlung, 8. 249. 
*) Vgl. die vorangehende Abhandlung, S. 244. 
*) A. Cuitesorti, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 12 (1906), 146. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 17 
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F. Férster und Mitarbeiter!) beobachteten dieses charakteristische 
Verhalten. Wahrend A. CuiLesorti zur Deutung des zweiten Sprunges 
die Bildung von 2wertigem Mo annimmt, erkléren ihn F. Forster 
und Mitarbeiter mit deni Auftreten verschiedener Komplexe des 
Swertigen Mo. 

In 20 n-Schwefelséure verlief die Reduktion ganz ahnlich, nur 
mit geringerer Stromausbeute, so daB die Lésung erst nach 70 Stunden 
vollstindig bis zur 3wertigen Stufe reduziert war. 

In 5 und 1 n-Schwefelsiure war die Reduktionsgeschwindigkeit 
wesentlich gréBer als in den stirker sauren Lésungen. Im iibrigen 


Potential 

Wertigheit | 

Stunden Stungen 
Abb. 1. Elektrolytische Reduktion Abb. 2. Elektrolytische Reduktion 
von Mo (VI) in 10n-H,SO, von Mo (VI) in 3n-HCl 


zeigte sich fast der gleiche Verlauf. Der zweite Potentialsprung war 
hier weniger ausgeprigt. 


Die Reduktion in salzsaurer Losung verlief schneller als bei 
Gegenwart von Schwefelsiure und teilweise ohne Wasserstoffent- 
wicklung. Abb. 2 gibt die Reduktion in 3 n-Salzsiure wieder. Bereits 
nach kurzer Zeit ist die 5wertige Stufe erreicht, was sich in der 
Potentialkurve wiederum durch einen scharfen Abfall ausdriickt. 
Nunmehr geht die Reduktion mit anfangs stark verminderter Ge- 
schwindigkeit weiter, bis sie nach Erreichen der 3-Wertigkeit beendet 
ist. Auch hier zeigt sich der zweite Potentialabfall, bevor alles Mo 
reduziert ist. 

In 6 n-Salzsiure war die Reduktionsgeschwindigkeit am gréBten. 
Schon nach 8 Stunden war alles Mo reduziert worden. Auch in 
1 n-Salzsiure verlief die Reduktion schneller als in 3 n-Salzséure, 
jedoch langsamer als in 6 n-Salzsaure. 


!) F. Forsrer, E. Fricke u. R. HAvswaxp, Z. physik. Chem. Abt. A 146 
(1930), 81. 
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Die Farben, die die Molybdinlésungen waihrend der Reduktion 
annahmen, waren nahezu die gleichen, wie wir sie beim Reduzieren 
mit Metallen beobachteten. Sie sind in folgender Ubersicht zusammen- 
vestellt. 


Farben der reduzierten Molybdanlésungen 


Wertigkeit des Mo 6 | 5,6 5,0 
Saurekonzentration | beliebig n-HCl 5—10 n-HCl 
n-H,SO, 40 n-H,PO, 
| —3,0 n-H,PO, 
 farblos blau smaragdgriin 
Wertigkeit des Mo 5,0 | 5,0 5,0 
Saurekonzentration | 20n-H,SO,  1I—3n-HCl 0,1 n-HCl 
1-10 n-H,SO, | 0,1 n-H,SO, 
3—10 n-H,PO, 3n-(H,PO,+H,SO,) (1:1) 
| 3n-(HPO, + HCl) (1:1) 
Wertigkeit des Mo 30 3,0 | 3,0 
Saurekonzentration | 5—10 n-HCl 20 n-H,SO, 1—3 n-HCl 
| 1—-10 n-H,SO, 
lachsrot' | dunkelrot | olivgriin 


Elektrolyse schwach saurer Molybdanlésungen. Wie aus dem 
Schrifttum hervorgeht, scheiden sich bei der Elektrolyse aus schwach 
sauren Lésungen feste Verbindungen des Mo von niederen Wertig- 
keitsstufen ab. Zur Untersuchung dieser Erscheinungen wurde die 
Klektrolyse der Molybdanlésung in einem 150-cm*-Becherglas durch- 
gefiihrt; die Anode war dabei von einem Porzellandiaphragma um- 
veben. 

Einige Versuche in 0,1 und 0,3 n-Schwefelsiure ergaben folgendes 
Bild: In 0,1 n-Schwefelsiure tritt sofort nach dem Hinschalten des 
Stromes Molybdanblau auf, von dem sich der gréSte Teil im weiteren 
Verlauf der Elektrolyse an der Kathode als blaue Verbindung aus- 
scheidet. Elektrolysiert man dagegen in 0,03 n-Schwefelsiure, so 
scheidet sich, ohne eine Farbverinderung der Elektrolytlésung 
emtrate, das Mo als schwarzer Niederschlag festhaftend auf der 
Kathode ab. Vollstaéndige Ausfillung des Mo ist nur schwer zu er- 
reichen. Die Untersuchung des Niederschlages, der sich mit Ferri- 
sulfat von der Kathode ablésen lieB, ergab, daf es sich hier um die 
gleiche Verbindung — niamlich Mo(III)-Oxydhydrat — handelt, die 
bereits friiher!) durch Reduktion mit Zink + Ammonchlorid erhalten 


1) Vgl. die vorangehende Abhandlung, 8. 246. 
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und beschrieben wurde. Diese Vermutung lieb sich weiterhin be- 
3 statigen durch Elektrolyse einer 5°/, Ammonchlorid enthaltenden 
1 Natriummolybdatlésung (1°/,ig an Mo; py, = 4,8). Hierbei schied 
sich wiederum die gleiche Verbindung ab wie aus 0,03 n-schwefel- 
saurer Lésung. 

Die elektrolytische Reduktion in schwach saurer Lésung ver- 
liuft also der Reduktion mit Zink unter gleichen Bedingungen vollig 
analog: In 0,1 n-Saure tritt Molybdanblau auf, in 0,03—0,01 n-Saure 
und in ammonchloridhaltiger Lésung erfolgt direkte Reduktion des 
Mo(VI) zum 


Messung der Redox-Potentiale des Mo 
in salz- und schwefelsauren Lésungen 


Kin Hauptziel unserer Versuche zur elektrolytischen Reduktion 
des Mo war die Gewinnung geeigneter Molybdanlésungen verschiedener 


Mo 


D Mo (H/V) Mo "7 | 
| 
TB 0 iO D D 0B D 
%Mo(f) % Mo % % Mo( 
Abb. 3. Mo-Potentiale in schwefelsaurer Abb. 4. Mo- Potentiale in salzsaurer 
Lisung O =20n-, O=10n-, A=5n-, Lésung 
@ = 1n-H,SO, O=-6n-, O=3n-, @=1n-HC! 


Wertigkeit zur Messung von Redoxpotentialen. Diese sind bisher 
nur von F. Forster, E. Fricke und R. Havswatp!) in salzsaurer 
Lésung untersucht worden, und zwar unter Bedingungen, die fiir 
die Beurteilung der Reduzierbarkeit von Molybdianlésungen wenig 
geeignet sind. F. Férsrer und Mitarbeiter gingen nimlich bei ihren 
Messungen von Mo(VI)-, Mo(V)- und Mo(III)-Lésungen aus, die 
sie in dem gewiinschten Verhiltnis mischten und durch Zugabe von 
Siure auf die erforderliche Normalitat brachten. Da 3wertiges Mo 
je nach der Saurekonzentration verschiedene Komplexe bildet, dic 
nicht reversibel ineinander iibergefiihrt werden kénnen, kommt man 
bei nachtriiglichem Zusatz von Sifiure zu anderen Verhiltnissen, als 


F. Forster, E. Fricke Z. physik. Chem. Abt. A 146 
(1930), 81. 
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sie im Verlaufe einer Reduktion von Molybdanlésungen auftreten. 
Fur die Beurteilung der Reduzierbarkeit sind nur die Potentiale 
brauchbar, die sich wahrend der Reduktion selbst in der Lésung ein- 
stellen. Aus diesem Grunde haben wir die Ausgangslésungen fiir die 
Potentialmessungen unmittelbar auf elektrolytischem Wege her- 
vestellt ohne nachtraghche Verinderung der Siure- oder Molybdin- 


konzentration. 


Unsere Messungsergebnisse sind in ‘l'abelle 1. und 2 zusammen- 
vestellt und in Abb. 3 und 4 aufgezeichnet. 


Tabelle 1 


Potentiale des Mo in schwefelsaurer Lésung 
Temperatur: 20°; 2,4 g Mo/Liter; Platinelektrode 


Potentiale in Volt bei einer Normalitat 


Verhaltnis der Schwefelsiure von 


Mo(VI) : Mo(V) 


18,5 9,7 | 4,7 1,0 
20: +0,66 +0,57 | +0,55 | + 0,53 
20: 5 +0,60 | + 0,49 | +0,47 | + 0,45 
20: 10  +0,56 | | + 0,42 
20 : 20 $$+0,47 | 0,43 | + 0,41 
20 : 30 | +0,52 | +0,47 | +0,43 | + 0,40 
20: 20 +0,53 | + 0,47 | + 0,43 + 0,40 
10: 20  +0,51 | + 0,46 | +0,42 | + 0,39 
5:20 +048 | +0,42 40,37 | + 0,34 
| +0,30 | +0,28 | + 0,23 
: | Potentiale in Volt bei einer Normalitat 
Verhaltnis der Schwefelséure von 
Mo(V): Mo(III) | 
17,5 | 94 | 45 | 09 
20: 1 40,35 +022 | +020 + 0,16 
20: 5 | +0,15 | + 0,09 | + 0,05 
20: 10 | +005 +0,01 
20 : 20 | +0,23 | +0,10 | +0,03 | —0,01 
20 : 30 | +0,23 + 0,09 | 0,02 
20 : 20 +009 —0,01 
10: 20 +0,21 +0,08 +0,01 0,02 
5:20 + 0,18 + 0,06 0,00  —0,05 
1:20 | +0,11 | —0,02 | —0,03 | —0,07 


Die Schaubilder zeigen iibersichtlich den Einflu®{ der Wertig- 
keitsstufe und der Saurekonzentration auf die Potentiale. Bei der 
Wertigkeit 5 findet sich der von der potentiometrischen Analyse her 
bekannte Sprung. Mit steigender Aziditét werden die Potentiale 
sowohl in schwefel- wie in salzsaurer Lésung positiver. 
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Tabelle 2 


Potentiale des Mo in salzsaurer Lésung 
Temperatur: 20°; 2,4 g¢ Mo/Liter; Platinelektrode 


| Potentiale in Volt bei einer Normalitat 


Verhaltnis | der Salzsaure von 
Mo(VI): Mo(V) | 
| 62 | 39 | 1,1 
20: 1 | +4070 | +0,62 + 0,56 
20: 5 | +0,64 | +0,55 + 0,50 
20: 10  +0,50 +. 0,46 
20 : 20 + 0,61 +048 | +0,43 
20 : 30 + 0,60 + 0,47 + 0,42 
20 : 20 0,61 +047  +0,43 
10: 20 | +0,59 +0,47 | =+0,42 
5:20 0,57 +046 | + 0,40 
1:20 | +052 | +041 | 40,35 
; | Potentiale in Volt bei einer Normalitat 
Verhaltnis | der Salzsiure von 
Mo(V):Mo(IIT) | 
| 6,2 | 3.0 | 1,0 
20: 1 +036 +0,30 +. 0,19 
20: 5 | +029 {| +0,20 + 0,13 
20: 10 | +4017 +. 0,08 
20 : 20 + 0,25 +011  +0,03 
20 : 30 +024 § +009 #£+0,01 
20: 20 +010  +0,02 
10: 20 +4023 | +0,01 
5: 20 +0,22 | —0,01 
1:20 +001  £—0,04 


Kinige weitere Messungen dienten der Erkennung des Einflusses 
der Gesamtmolybdankonzentration. Das Ergebnis zeigt Tabelle 3. 


Tabelle 3. 


Redoxpotentiale des Mo in 5n-Salzsaure 


Temperatur: 20°; Platinelektrode 


| | 
Gesamtmolybdankonzentration | 
Mol/Liter 0,250 0,125 | 0,083 | 0,050 | 0,035 
Mo(VI/V) (1:1), Volt ....... + 0,53 + 0,53 | + 0,53 + 0,54 0,54 
(1:3), Vole . . +0,14 + 0,17 | + 0,19) + 0,20 0,21 


Die Potentiale der Mo(VI/V)-Lésungen sind von der Gesamt- 
molybdainkonzentration unabhingig. Dagegen werden die Mo(V/III)- 
Lésungen mit zunehmender Verdiinnung etwas positiver. 


Der Einflu8 der Temperatur auf das Potential ist nur gering. 


Wir erhitzten die Lésungen bis auf 70°, maben ihre Potentiale, lieben 
wieder auf 20° abkiihlen und maBen erneut. Hierbei zeigte sich, dal 
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die Potentiale bei 70° um 30—-80 mV positiver wurden und beim 
Wiederabkihlen nicht ganz auf ihren urspriinglichen Wert zuriickgingen. 

Abb. 5 zeigt die Abhangigkeit der Redoxpotentiale von der 
Siurekonzentration fiir Lésungen, die in bezug auf je zwei Wertig- 


Abb.5. Redoxpotentiale von Mo. 
O=H,S0,. | 
Mo V:MoVI =MolIII: MoV = 1:1 | 


Jer 


keiten gleiche Konzentration besitzen. Diese Werte kommen also 
den Normalpotentialen des Mo nahe. 


Polarographische Reduktion 


Schrifttum. Die polarographische Reduktion des Mo ist bisher 
nur wenig untersucht worden. F. A. Un?) gibt an, daf Molybdin 
in milchsaurer Lésung (p, = 2,0—2,4) zwei Stromstufen gibt, von 
denen die zweite zur quantitativen Molybdinbestimmung geeignet 
ist. Da dieses Verfahren fiir die praktische Analyse kaum in Frage 
kommt, untersuchten G. THANHEISER und WitLEMs?) das polaro- 
graphische Verhalten des Mo bei einfacher einzuhaltenden Be- 
dingungen. Sie erhielten in alkalischer Lésung keine Stromstufe, 
in sauren und neutralen Lésungen Kurven, die schwer auswertbar 
waren. Dagegen fanden M. v. StackELBerG, P. Kuincer, W. Kocnu 
und E. Krarn?) in stark schwefelsaurer Lésung eine gut auswertbare 
Welle. Daneben beobachteten sie in konzentriert salzsaurer Losung 
eine Stufe bei 0,0 V, die sie auf eine Abscheidung von geléstem 
(uecksilber zuriickfiihrten. 


Arbeitsweise 
Die Polarogramme wurden mit einem Polarographen der Firma 
Leybold, Kéln (Modell 38) aufgenommen. Fir alle Untersuchungen 
diente die gleiche Kapillare mit einer Tropfgeschwindigkeit von 
13,2 Tropfen in 10 Sekunden. Die Quecksilberhéhe blieb wihrend 


1) F. A. Unt, Z. analyt. Chem. 110 (1938), 102 
2) G. THANHEISER u. I. Wi_tems, Arch. Eisenhiittenwes. 18 (1939/40), 73. 
3) M. v. STACKELBERG, P. Kuincer, W. Kocn u. E. Krata, Techn. Mitt. 
Krupp 6 (1939), 75. 
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des gesamten polarographischen Arbeitens konstant. Die Reduktion 
der Molybdanlésungen an der Quecksilbertropfelektrode wurde teil- 
weise mit Einschaltung eines Diaphragmas durchgefiihrt, um die 
Kinwirkung des Anodenquecksilbers auf die Molybdanlésung aus- 
zuschalten. Als Diaphragma diente ein reagensglasférmiges, 5 cm?® 
fassendes Gefaif mit seitlich eingesetzter Porzellanfritte. Dieses 
wurde mit der zu untersuchenden Lésung in die Elektrolysierzelle 
gesetzt, die das Anodenquecksilber und eine molybdanfreie Anoden- 
flissigkeit enthielt (Kaliumcehlorid, Kaliumsulfat, Natriumperchlorat, 
Natriumphosphat). Zur Bestimmung der Halbwellenpotentiale ist 
die Kenntnis des Potentials der Untersuchungslésung gegen die Tropf- 
elektrode, das sogenannte Ruhe- oder Anfangspotential, erforderlich. 
Um dieses zu messen, wurde die Quecksilbertropfelektrode iiber einen 
elektrolytischen Stromschliissel gegen eine n-Kalomelelektrode ge- 
schaltet und die EMK dieser Kette mit einem Réhrenvoltmeter 
bestimmt. Als Kolloide zur Unterdriickung von Adsorptionsmaxima 
wandten wir Tylose 5S?) und Gelatine an. Beide Kolloide wurden 
kalt mit Wasser angesetzt und unter haiufigem Umriihren gelést. Zur 
Verwendung gelangten eine 1°/,ige Tyloselésung und eine 0,5°/,ige 
Gelatinelésung, und zwar auf 20 cm* der Untersuchungslésung 5 Tropfen 
T'yloselésung bzw. 1 cm* Gelatinelésung. Die beiden Kolloide be- 
einfluBbten die Polarogramme haufig in verschiedener Weise. So 
waren sowohl die Stufenhédhen wie auch die Halbwellenpotentiale 
zum ‘Teil von der Natur des gewahlten Kolloids abhingig. Die Unter- 
schiede waren jedoch nur quantitativer Art. Das Gesamtbild der 
Polarogramme war mit beiden Kolloiden das gleiche. Die Tem- 
peraturen der zu polarographierenden Lésungen schwankten zwischen 
19 und 21°. Ein Thermostat war fiir die Zwecke der vorliegenden 
Arbeit entbehrlich. Auf die Entfernung von Sauerstoff aus den zu 
polarographierenden Lésungen konnte verzichtet werden, da dieser 
die Auswertung der Stromspannungskurven nicht beeintrichtigte. 
Die py-Werte der verwendeten Lésungen wurden mit einer Jenaer 
Glaselektrode gemessen, die durch Pufferlédsungen geeicht war. 


Die wahrend einer polarographischen Aufnahme durchlaufene 
Spannung betrug stets 2,0 V. Alle in den folgenden Tabellen an- 
gegebenen Potentialwerte sind auf die Wasserstoffelektrode bezogen. 
Von der groben Zahl der aufgenommenen Polarogramme kénnen 
wir hier nur einige wenige wiedergeben. Wir haben die Auswahl so 


1) Von der Firma Leybold, Kéln. 
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vetroffen, daB alle zu besprechenden Erscheinungen deutlich hervor- 
treten. Die Polarogramme sind zur besseren Ubersicht in Form von 
Kurven wiedergegeben, die maBgerecht nach den Originalen gezeichnet 
wurden. Alle im folgenden zu erérternden Einzelheiten wurden 
mehrfach auf ihre Reproduzierbarkeit geprift. 


Versuchsergebnisse 


Einflu8 des Diaphragmas. Bevor wir die Reduktion des Mo im 
einzelnen erértern, sei auf den Einflub eines Diaphragmas eingegangen, 
weil dieses die Polarogramme stark verindern kann. Die Wirkung 
eines Diaphragmas zeigt Abb. 6 an schwefelsauren und salzsauren 


Abb. 6. Wirkung eines Diaphragmas. 
Konzentration: 0,015 Mol Mo/Liter 
a—c = 20 n-H,SO,, d—f = 5 n-HCl. ; Fi 


Anodenlésung: a, d = 20°%,ig. NaClO, 


¢, f =1n-KCl, 
Mit Diaphragma: a, c, d, f 4 P | 


” 


Lésungen. Diese Lésungen befanden sich innerhalb des Diaphragmas 
in Bertthrung mit der Tropfkathode. Zum Vergleich wurden die 
mittleren Kurven b und e ohne Diaphragma aufgenommen. Bei 
Kurven a und d wurde als Anodenlésung NaClO, gewihlt, das dem 
Anodenquecksilber eine positivere Spannung erteilt, bei ¢ und f da- 
gegen n-KCl, welches das Quecksilberpotential nach negativeren 
Werten verschiebt. Vergleicht man die letzten beiden Kurven mit 
b und e, so erkennt man, daf bei ¢ und f das erste Stiick der Kurven } 
und e fehlt. Die Anodenlésung hat hier die gleiche Wirkung, wie sie 
auch erreicht wird, wenn man der Tropfkathode vor Beginn des Ver- 
suches eine negative Vorspannung gibt. Gerade entgegengesetzt ver- 
lauft der Effekt, wenn man NaClO, als Anodenlésung benutzt. Die 
Kurven a und b beginnen friiher als b und e, so, als hatte die Tropf- 
kathode eine positive Vorspannung erhalten. Die Erklirung dieser 
Erscheinung ist folgende: Bei Anwendung eines Diaphragmas bildet 
sich ein galvanisches Element aus Quecksilbertropfkathode—Molybdin- 
lésung/ Anodenlésung—Quecksilberanode. Dieses Element wird nun 
kurzgeschlossen, sobald mit der Aufnahme des Polarogramms be- 
gonnen werden soll, d.h. beim Anlegen der Elektrolysierspannung 
Null. Dadurch wird aber das Potential der Tropfelektrode verindert, 
es gleicht sich dem der Quecksilberanode an. Die Tropfkathode erhilt 
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also durch die Quecksilberanode bei Beginn des Polarographierens 
eine Vorspannung. Wird Natriumperchlorat als Anodenfliissigkeit be- 
nutzt (a, d), so wird die Quecksilberanode dadurch positiv gegen die 
Tropfkathode. Diese erhailt also beim KurzschlieBen eine positive Vor- 
spannung. Da das Potential in allen Polarogrammen von links nach 
rechts negativer wird, erscheint also das Anfangspotential nach links 
-—— gu einem positiveren Wert — verschoben. Bei Verwendung von 
Kahumehloridlésung als Anodenfliissigkeit (c, f) wird die Quecksilber- 
anode negativ gegen die Tropfkathode. Folglich verschiebt sie deren 
Anfangspotential nach negativeren Werten, also im Bilde nach rechts. 
Das Polarogramm beginnt daher mit einem negativeren Anfangs- 
potential als beim Arbeiten ohne Diaphragma. Aus diesen Erschei- 
nungen geht auch hervor, dafi beim Arbeiten mit Diaphragma als An- 
fangspotential nicht einfach das Potential der Tropfkathode gegen dic 
Molybdianlésung im Kathodenraum genommen werden darf. Das An- 
fangspotential ist vielmehr das Potential, das die Kathode annimmt, 
wenn sie mit der Anode kurzgeschlossen ist. 

Polarographie von schwefelsauren Molybdanlésungen. bei der 
Untersuchung des polarographisehen Verhaltens des Mo wurde stets 
zunachst ein Polarogramm der molybdanfreien Grundlésungen auf- 
genommen. Daran an schlossen sich Versuche mit Mo verschiedener 
Konzentration. Auf diese Weise konnte eindeutig entschieden werden, 
ob eine bestimmte Stufe im Polarogramm durch Reduktion des Mo 
bedingt war. Nunmehr wurde das Verhalten der dem Mo zuzu- 
ordnenden Stufen bei verschiedenen Versuchsbedingungen untersucht. 

Abb. 7 gibt eine Anzahl von Stromspannungskurven wieder, dic 
das polarographische Verhalten des Mo in schwefelsaurer Lésung 
zeigen. Die Aufnahmen wurden ohne Diaphragma gemacht. Die zu- 
gehorigen Werte der Halbwellenpotentiale und Stufenhéhen sind in 
Tabelle 4 zusammengestellt. 

In 20 n-Schwefelsiure (Kurve a) treten zwei Stromstufen auf, 
die mit 1 und 2 bezeichnet sind. Die erste beginnt sogleich beim An- 
fangspotential. Die Stufe 2 wird mit abnehmender Saéurekonzentration 
kleiner (b—e), wie deutlich aus den auf gleiche Galvanometerempfind- 
lichkeit umgerechneten Werten der Tabelle 4 hervorgeht. Gleichzeitig 
entwickelt sich eine neue Stufe 3, die bei b und ¢ erst angedeutet, in 
d und e aber deutlich ausgepraigt ist. Das Halbwellenpotential der 
ersten Welle wird mit abnehmender Aziditat immer negativer, wahrend 
die Stufenhéhe anwiichst. Dadurch flieBen die Stufen 1 und 2 bei / 
schlieBlich zusammen. Die Kurven f—k zeigen nur noch die Wellen 1 
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Abb. 7. Polarogramme von schwefelsauren Molybdiinlésungen 0,025 Mol Mo 
im Liter; Kolloid Gelatine 
a b c d e f q h 
Siiure, n-H,SO, 20 15 12,5 10 5,0 1,0 0, . 0,25 
i kt n p 
Siure, py-Wert, 1,3 1,6 1,9 2,6 3,0 43 53 Pu = 5,6; 05 n- 
(ralvanometer- -Empfindl. a= ey f—l= ‘Yeo m—q = 


Tabelle 4. Polarographie von schwefelsauren 
0,01 Mol Mo/Liter; Kolloid Gelatine 


|Stufenhohen in | Halbwellenpotentiale Volt 
fi 
Kurven | | Saurekonzentration fiir (H,-Elektrode) 
10 

12,5 | 40 22 42 +. 0,25 — 0,06 —0 60 
d 10,0 42 18 60 0.21 —0,04'— 0.53 
¢ 5,0 | 44! | 64 + 0,19 — 0,04 — 0,65, 

f 1,0. 74 69 — 0,05 0,60) 

h 0,25 | 63 —. 0,24 - 0,66 

i 0,10 | 1,3 84 30 0,32 - 0,63) 

k 0,050 1.6 73 37 - 0,22) 0,67. 

0,035 1,9 145 0,5 
m 0,020 2,6 32 ~0,3 
n 0,010 3,0 14 0,41 
0,005 4,3 7 (),4! 
p 0,001 5,3 pin 
q 05n- 5,6 23 0, 


') Im Orginal nicht meBbar. 
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und 3. Von der Kurve 1 ab zeigt sich nur noch eine dem Mo zuzu- 
ordnende Stufe 4, die sich sowohl ihrem Halbwellenpotential, wie der 
Hohe nach deutlich von 1—3 unterscheidet. Die beiden in den Ab- 
bildungen auberdem erkennbaren, und mit S bezeichneten Wellen sind 
nicht auf Mo zuriickzufiihren, sondern auf die bekannten Sauerstoff- 
stufen. Die Welle 4 wird mit weiter abnehmender Aziditit (/—o) 
schnell kleiner und ist bei p (pg-Wert = 5,8) verschwunden. Die 
Kurve q wurde bei Gegenwart von 0,5 n-(NH,),SO, (p,-Wert = 5,6) 
erhalten und zeigt wieder den Stromanstieg 4. 

In Abb. 8 geben wir als Beispiel eine Originalaufnahme wieder, 
die in 20 n-H,SO, mit 0,025 Mol Mo/Liter erhalten wurde. Sie zeigt 
die Wellen 1 und 2 in gut 
ausmefbarer Form.  Ver- 
gleicht man dieses Bild mit 
dem von M.v. STACKELBERG, 
2 P. W. Kocn und 

Kk. KratH?) verdffentlichten 

Aufnahmen, so erkennt man, 

dab auf dem Polarogramm 

dieser Autoren die erste 

Welle fehlt, und die von 

| ihnen erhaltene mit unserer 
Abb. 8. Polarogramm des Mo Welle 2 iibereinstimmt. An- 
in 20 n-Schwefelséure. (0,025 Mol Mo/Liter) 
scheinend arbeiteten sie 

mit Diaphragma, wodurch sich das Fehlen der Stufe 1 infolge des 
S. 267 erérterten Effektes erklirt. M. v. STACKELBERG, P. KLINGER, 
W. Kocu und E. Kraru halten die zweite Stufe fiir sehr geeignet zur 
quantitativen Bestimmung des Mo. Auch nach unseren Beobachtungen 
ist die Héhe dieser Stufe der Molybdankonzentration proportional. 

Um die in den Polarogrammen gefundenen Stufen bestimmten 
Wertigkeitsinderungen des Mo zuordnen zu kénnen, wurden Versuche 
durchgefiihrt, bei denen wir von elektrolytisch teilweise reduzierten 
Lésungen ausgingen. Die folgende Tabelle 5 enthalt die auf diese Weise 
erhaltenen Zahlen. 

Aus den Zahlen der Tabelle geht eindeutig hervor, daB die Stufe 1 
der Polarogramme durch die Reduktion von Mo(VI) nach Mo(\V) ver- 
ursacht ist, denn ihre Héhe wird mit abnehmendem Gehalt der Aus- 
gangslésung an Mo(VI) kleiner, und sie verschwindet ganz, wenn man 


') M. v. StackeELBerc, P. KursGer, W. Kocn u. E. Kratru, Techn. Mitt. 
Krupp 6 (1939), 75. 
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Tabelle 5 


Polarographie teilweise reduzierter Molybdanlésungen 
0,025 Mol Mo/Liter; Kolloid Gelatine 


H,SO,| Wertigkeit | Stufenhéhe in mm 
n des Mo | | 9 | 3 
| 600 | 42 100 | 

| 5,42 16 90 
20 5,00 | - 90 
| 445 | 60 
3,46 
6,00 60 36 83 
5,00 38 bed | 
10 4,42 23 Cis 73 
3,56 Is 
3,00 
| 600 | 7 140 
5,23 Is 140 
5 4,54 | 110 
3,56 40 
3,00 
6,00 128 — 120 
3,09 — | 6 


Polarogramme mit reinen Mo(V)-Lésungen aufnimmt. Die zweite und 
dritte Welle dagegen treten in Mo(V)-Lésungen nahezu ebenso aus- 
gepragt auf wie bei Anwendung von Mo(VI). Sie werden erst in solchen 
Lésungen kleiner, die iiber die 5 wertige Stufe hinaus reduziert wurden. 
Besonders deutlich zeigt sich das in den aus 10 n- und 5 n-Schwefel- 
siure erhaltenen Werten. In 5n-Schwefelsiure ist die Héhe der 
2. +- 3. Stufe dem Gehalt der Lésung an Mo(V) genau proportional, 
in 10 n-Schwefelsiure annihernd. Hiernach besteht kein Zweifel, dab 
diese beiden Stufen gemeinsam dem Ubergang von Mo(V) nach 
Mo(IIT) zuzuschreiben sind. 


Die Zuordnung zweier Stufen zu dem Ubergang Mo(V) > Mo(III) 
ergibt sich zwanglos aus dem Bestehen zweier Modifikationen des 
3wertigen Mo. Wihrend die griinen und die braunen Lésungen ven 
Mo(V) miteinander im Gleichgewicht stehen, und daher auch das 
gleiche Potential besitzen, kénnen die rote und die griine Form des 
3wertigen Mo nicht reversibel ineinander iibergehen. Vielmehr bilden 
sie sich wihrend der Reduktion je nach den Bedingungen einzeln oder 
nebeneinander mit verschiedenem Potential. In den ganz stark sauren 
Lésungen bildet sich beim Reduzieren nur die rote Form des Mo(LII). 
Unter den gleichen Bedingungen findet man in den Polarogrammen 
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nur die Stufe 2. Diese wird daher dem Ubergang Mo(V) + Mo(III),... 
entsprechen. Wird die Séurekonzentration geringer, so ist mit gleich- 
zeitiger Bildung der roten und griinen Mo(III)-Form zu rechnen. In 
diesem Saurebereich finden sich auf den Polarogrammen (b—e, Abb. 7) 
die Stufen 2 und 3. Bei weiterer Herabsetzung der Siurekonzentration 
entsteht nur noch die griine Mo/(III)-Modifikation, Stufe 2 ver- 
schwindet, und dafiir nimmt die Héhe der Stufe 3 zu. Dieser liegt 
daher der Vorgang Mo(V) +> Mo(III),,4,, zugrunde. Diese Auf- 
fassung wird durch die Beobachtung bestitigt, da die Mo(III)- 
Lésungen in dem Saurebe- 
reich, wo Stufe 2 und 3 auf- 
treten, weder griin, noch rot 
aussahen, sondern Mischfar- 
ben zeigten. 

Es bleibt noch die in den 
Polarogrammen mit 4 be- 
zeichnete Welle aufzuklaren. 
Sie unterscheidet sich in 
Hohe, Form und Halbwellen- 
y potential deutlich von allen 
g t= anderen Stufen und tritt nur 


Abb. 9.  Polarogramme von salzsauren jn den ganz schwach sauren 
Molybdanlésungen a—c = 0,015, 


d—f=0,010 Mol Mo,Liter; Kolloid Tylose Molybdanlésungen auf (py 
sonderes Verhalten, als sich aus ihnen bei der Reduktion unmittelbar 
festes Mo(OH),ausschied. Dieser Vorgang findet innerhalb des gleichen 
Séurebereiches statt, in dem polarographisch die Stufe 4 gefunden 
wird. Daher entspricht diese Stufe zweifellos der Reduktion von Mo(VI) 
zu Mo(OH),. Auch in fast neutraler, ammonsalzhaltiger Molybdan- 
lésung findet sich die Stufe 4 (Kurve q, Abb. 7). Wie friiher!) gezeigt 
wurde, fiihrt die Reduktion von Molybdatlésungen auch unter diesen 
Bedingungen unmittelbar zu Mo(OH),. 

Polarographie von salzsauren Molybdanlésungen. Abb. 9 gibt einenUber- 
blick aber das polarographische Verhalten des Mo in salzsaurer Lésung. 
Fiir die Stufen sind dieselben Bezeichnungen gewihlt wie bei den schwefel- 
sauren Lésungen, so daB gleiche Zeichen immer gleichartigen Vor- 
gingen entsprechen. Die zugehérigen Werte sind in Tabelle 6 enthalten. 


') Vorangehende Abhandlung, S. 246. 
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Tabelle 6 
Polarographie von HCl, HCIO,- und H,PO,-sauren Molybdanlésungen 


0,01 Mol Mo/Liter; Kolloid Tylose 


_-Stufenhéhe in mm Halbwellenpotential 
Saure | fiir Volt (H,-Elektrode) 
n-HCl Salzsaure 
50 | — | 250%) — | — — 
$0. — |i | me | — — | | 
20 (173 | 6 | 2000 | — +0,14 | —0,10 | —0,59 
10 | 7 | — | 9}|—!+010/ — | —0,39 
0.10 | 50; — 50 | — | —0,05 | 0,50 
0,01 | - — | — | 80, | - 0,60 
n-H,PO, | Phosphorsaure 
900 60 | | 30 | —| +0,28 | —0,20 | —0,74 | 
10,0 | 40 40 140 — +0,23 —0,20  —0,70 
1,0 60 | — | 18:0 —}; —0,00 _ 0,66 
0,1 | —| — 0,63 
| Uberchlorsaure 
n-HCIO, fair Galv.-Empfdl. 
10,0 | 20 | 200 220 | — | + 0,32 | + 0,02 | —0,39 | 
7,0 | 39 | 110 | 120 — + 0,23 —0,01 | —0,42 
50 | 9 | — 170; +0,11 | | — 0,51 | 
39 | —| +680 — | | 
— 0,00 — — 0,80 


*) Kolloid Gelatine 


In den konzentriert salzsauren Lésungen fehlt im Gegensatz zu 
den schwefelsauren die Stufe 1 zum Teil. Die Erklairung hierfiir ist 
darin zu suchen, daB 6wertiges Mo in stark salzsaurer Losung durch 
metallisches Quecksilber reduziert wird. Nach unseren friiheren Ver- 
suchen?) erhalt man in etwa 3 n-Salzsiure mit Quecksilber 5 wertiges 
Mo, wahrend in ganz stark sauren Lésungen sogar 3wertiges Mo ent- 
steht. Beim Polarographieren tritt daher schon vor Anlegen einer 
Spannung in stark sauren Lésungen eine teilweise Reduktion der 
Molybdanlésung durch die Tropfkathode ein. Man erhalt dann die 
gleiche Wirkung, wie bei Anwendung einer zum Teil reduzierten 
Lésung. Daher wird polarographisch die dem Ubergang Mo(VI) > 
Mo(V) entsprechende Stufe 1 nur noch teilweise verzeichnet, wenn die 
Salzsiurekonzentration groBer als 2 n ist. In 8 n-Salzsiure tritt iiber- 


Vorangehende Abhandlung, 8. 248. 
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haupt keine Stufe mehr auf, weil hier das Mo durch das Kathoden- 
quecksilber vollstandig bis zur 3-Wertigkeit reduziert wird. Im ibrigen 
entsprechen die in Salzsiure erhaltenen Polarogramme den in Schwefe!- 
siure gefundenen weitgehend. 

Polarographie von phosphorsauren Molybdanlésungen. bei 
Gegenwart von Phosphorsiéiure erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 
mit aufgenommen. Hier treten bereits in den ganz konzentriert sauren 
Léosungen 8 Stufen auf, da infolge der geringen Aziditaét der Phosphor- 
siiure auch in diesen Lésungen beide Modifikationen des 3 wertigen 
Mo entstehen. Sonst zeigen die Polarogramme nichts Neues. 

Beim Polarographieren von iiberchlorsauren Molybdanldosungen 
hielten wir auffallend groBe Stufen. Die Héhen sind in Tabelle 6 fir 
eine Galvanometerempfindlichkeit 1/19) wiedergegeben, wahrend sic 
bei den anderen Sauren stets auf eine 10fach gréBere Empfindlichkeit 
bezogen sind. Anscheinend wird mit dem Mo auch Perchloration redu- 
ziert, vermutlich in Form komplexer Molybdain—Perchlorsiureverbin- 
dungen. In ihrem sonstigen Verhalten zeigen diese LOsungen mit den 
schwefelsauren mehr Ahnlichkeit als mit den salzsauren. 

Polarographie alkalischer Molybdanlésungen. In alkalischer Loésuny 
konnte polarographisch keine Stromstufe erhalten werden, was 
mit dem chemischen Verhalten des Mo im Einklang steht, das unter 
diesen Bedingungen gegen Reduktionsmittel bestandig ist. 


Zusammenfassung 


1. Der Verlauf der elektrolytischen Reduktion von schwefel- und 
salzsauren Molybdinlésungen wird untersucht. Die Reduktion ver- 
liuft iiber die 5wertige Stufe bis zam Mo(IIT). In sehr schwach sauren 
Lésungen fiihrt sie unmittelbar zu festem Mo(OH).,. 

2. Die Redoxpotentiale schwefel- und salzsaurer Molybdan- 
lésungen werden gemessen, wobei der Einfluf der Saure- und 
Molybdinkonzentration und der ‘'emperatur beriicksichtigt wird. 

3. Die polarographische Reduktion des Mo wird in schwefel-. 
salz-, phosphor- und iiberchlorsauren Lésungen untersucht. Die 
Polarogramme zeigen 4 Wellen, die folgenden Ubergingen ent- 
sprechen: 1. Mo(VI) > Mo(V), 2. Mo(V) > Mo(IIT),,,, 3. Mo(V) > 
Mo (IID) 4: Mo(VI) + Mo(OH),. Alkalische Molybdatlésungen 
sind polarographisch nicht reduzierbar. 


Freiberg (Sa.), Institut fiir anorganische Chemie der Bergakademw. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1941. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XXXVIII') 


Das magnetische Verhalten einiger Verbindungen 
der Ubergangselemente 
Von HeEryrich BomMEr 


Mit einer Abbildung im Text 


Ks sind bisher keine Verbindungen des dreiwertigen Kobalts 
bekannt, in denen auch nur annihernd der Magnetismus vorhanden 
ist, der auf Grund der Theorie dem dreiwertigem Kobaltion in salz- 
artigen Verbindungen zukommt. Das zu erwartende Moment sollte 
~ 5,3 Magnetonen sein; das entspricht bei Zimmertemperatur einer 
Suszeptibilitit von rund 12500-10~*% Wenn man von friiheren 
Messungen an stark verunreinigten Verbindungen absieht, wurde 
bisher der héchste Wert fiir eine dreiwertige Kobaltverbindung fiir 
das CoF’,”) zu 2570-10-® gemessen. Es erschien daher wiinschens- 
wert, solche Verbindungen zu untersuchen, von denen man am ehesten 
annehmen darf, daB in ihnen das Moment des dreiwertigen Kobalts 
vorliegt. In Frage kommen vor allem solche Verbindungen, in denen 
das Kobaltion von nur wenig deformierbaren Ionen bzw. Atomgruppen 
mit abgeschlossenen Elektronenkonfigurationen umgeben ist, so z. B. 
das Kobalt(II1)-sulfat, die Kobaltalaune und das wasserhaltige sowie 
das wasserfreie Kobalt(III)-fluorid. Im Verlaufe der Untersuchung 
trat ferner die Frage nach der Art der Hydratbindung in Alaunen 
auf, so daB nach den Messungen an Kobalt(III)-sulfat und Rubidium- 
kobaltalaun auch Caesiummanganalaun und Caesiumrhodiumalaun 
untersucht wurden. 


1. Kobalt(Ill)-Verbindungen 
Kobalt(III)-sulfat. Magnetische Messungen an Kobalt(II])- 
sulfat [(Co,(SO,),-18 H,O] liegen vor von W.Scurrever und E.Smrrn®), 
die auffallenderweise im Bereich von 2—10 rsted Feldstiirken- 
abhingigkeit beobachteten. Pricanporansan Ray und Dives Cuan- 


) XXXVII: vgl. P.WeEIss u.W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 28s. 

*) P. HENKEL u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 73-77. 

*) W. ScHRIEVER u. R. E. Smita, Bull. Amer. physic. Soc. 10 (1934), Nr. 7, 8. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 18 
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prA Sen’) fanden Werte zwischen 13,6—16 Wetss’schen Magnetonen; 


sie maben nur bei Zimmertemperatur. 

Zur elektrolytischen Darstellung des Kobalt(III)-sulfats hielt man sich 
im wesentlichen an die von SWANN und XANTHAKOS?) gegebene Vorschrift. 
Als Diaphragma diente eine Tonzelle, die von einem ringférmig gebogenen 
Kupferblech als Kathode ganz umgeben war. Die Anode bestand aus einem 
Platinblech, der Elektrolyt aus einer bei 0°C an CoSO,-7 H,O gesiittigten 
10n-Schwefelsiure (d = 1,26). Elektrolysiert wurde bei 0°C mit einer Stromdichte 
von 0,09 Amp./em*. Die Dauer der Elektrolyse betrug 5—6 Stunden. Die tief- 
blaue und dickfliissige Lésung wurde zur Abkiirzung der Filtrationszeit gleich- 
zeitig durch mehrere Glasfrittentiegel filtriert. Getrocknet wurde das Salz 
durch Verstreichen auf einem Tonteller mit einem Platinspatel. Ein schnelles 
Arbeiten ist dringend erforderlich, da das Sulfat merklich zersetzlich ist. Be- 
sonders stark ist die Zersetzung, wenn man versucht, auf ein schwefelsiure- 
freies Produkt hinzuarbeiten. 

Bei der magnetischen Untersuchung erwiesen sich die unter- 


suchten Priiparate als feldstiirkenunabhingig, dagegen wurde ein 
nicht unerheblicher Paramagnetismus gefunden, dessen GréBe von 
Priparat zu Priiparat stark variierte und mit der Zeit betrichtlich 
zunahm. Dieses starke Ansteigen der Suszeptibilitét mit der Zeit 
zeigt Tabelle 1, deren erste Spalte angibt, nach wieviel Stunden der 
Herstellung des Salzes (gerechnet mit Beendigung der Elektrolyse) 
die Messung vorgenommen wurde. Messungen bei héherer Temperatur 
als 20° C sind nicht méglich, da bereits bei 25° die Zersetzung 
sehr schnell wird 


Tabelle 1 
Kobalt(III)-sulfat 
Stunden nach 
Herstellung des 7° | XMol. Korr. 1% 

|  Priiparates 
15 | 299 7,4 2850 
Priip. I 60 | 292 8,85 3380 
16 | 195 11,1 4180 
5 297 1,87 834 
7 297 2,52 1070 
Priip. II 22 297 3.09 1270 
| 8 | 195 3,78 1530 
11*) 195 3,84 1550 
2 297 2,23 965 
Prip. III 3 195 3/29 1350 


P. RAY u. D. CHanpra SEN, J. Indian. chem. Soc. 12 (1935), 190—93. 
») S. SwaNN jr. u. To. S. XanrHakos, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931), 400. 
%) Wiihrend der Zeit der Herstellung der Kobaltsalze stand keine fliissige Luft 
zur Verfiigung, so daB Messungen bei — 183° nicht durchgefiihrt werden konnten. 
*) Wiihrend der 3 Stunden zwischen S—11 wurde das Priiparat bei 

— 78°C aufbewabrt. 
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In Tabelle 2 sind die Analysendaten der Priparate I und II 
fir Sulfat, Gesamtkobalt und fiir 3 wertiges Kobalt (Best. des Oxy- 
dationswertes) angegeben. 


Tabelle 2 
| Sulfat*/, Kobalt®/, Oxydationswert°, 
Theoretisch | 39,46 | 16,14 | 16,14 
Priip.I gef. | 40,13 | 16,28 14,00 
Prip. I gef. | 42,15 | 15,06 14,20 


Die Analysen wurden direkt nach Beendigung der Filtration und 
Trocknung des Salzes auf dem Tonteller vorgenommen. Der Oxydationswert 
wurde bei 0°C mit Kaliumjodid und Thiosulfat bestimmt. Da die Priiparate 
noch anhaftende Schwefelsiure enthalten (vgl. die Darst.), muB der Gehalt an 
Kobalt etwas zu niedrig, an Sulfat etwas zu hoch ausfallen. 


Sowohl aus den magnetischen Daten wie aus den Analysen- 
werten folgt, daB es nicht méglich war, ein reines, an KobaltiII)- 
sulfat freies Kobalt(III)-sulfat herzustellen. Es spricht alles 
dafiir, daB das Kobalt(I1])-sulfat keinen nennenswerten Para- 
magnetismus besitzt und daB der gefundene Paramagnetismus 
allen dem Kobalt(II)-sulfat (CoSO,-7H,O) zuzuschreiben ist. Die 
magnetische Messung zeigt aber auch ferner, dab es gar nicht még- 
lich ist, ein reines Kobalt(III)-sulfat herzustellen, denn das bei- 
gemengte Kobalt([I)-sulfat ist nicht von vornherein mit auskristallisiert, 
sondern fortlaufend nach Beendigung der Elektrolyse durch Zer- 
setzung des Kobalt(II])-sulfats entstanden. Dem hohen Parama- 
gnetismuswert des Priiparates | entspricht, daB bei der Analyse ein 
Co?*-Gehalt von ~ 20°/, gefunden wurde. Das beste erhaltene Prii- 
parat II enthielt bereits nach 5 Stunden, in denen das Sulfat Tem- 
peraturen zwischen 0—20° © ausgesetzt war, auf Grund der ma- 
gnetischen Messung 8°/, an Co?* neben 92°/, an Co%*. Dem ent- 
spricht auch das Ergebnis der 1/, Stunde vorher ausgefiihrten Ana- 
lyse. Nach weiteren 2 Stunden ist die Suszeptibilitit bereits von 
834-10-® auf 1070-10~* gestiegen. Selbst bei — 78° © ist die 
Zersetzung noch nicht zum Stillstand gekommen. Innerhalb von 
3 Stunden ist der Anteil an Co?*-Ionen um rund 1'/,°/, vermehrt. 
Nimmt man eine Extrapolation der nacheinander gemessenen Sus- 
zeptibilitiiten auf die Zeit Null, d.h. die Zeit der Beendigung der 
Elektrolyse vor, so findet man fiir das Kobalt(III)-sulfat keinen 


Paramagnetismus mehr. 

Kine gewisse Verfilschung der Suszeptibilitit wird noch dadurch hervor- 
gerufen, daB bei der Zersetzung des Kobailt(III)-sulfats zu Kobalt(II)-sulfat 
paramagnetischer Sauerstoff entsprechend der Gleichung: 

18* 
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Co,(SO,),-18H,O -—» 2CoS80,-7H,O + H,SO, + 3H,O + 1/,0, 
entsteht, der zum Teil absorbiert bleiben diirfte. 

Zusammenfassend ergibt sich, daB es nicht méglich ist, eiy 
von Kobalt(II)-sulfat freies Kobalt(II])-sulfat herzustellen, da mit 
Beendigung der Elektrolyse und Entfernung der Schwefelsiure dic 
Zersetzung zu Kobalt([l)-sulfat einsetzt. Kobalt(I1])-sulfat selbst 
ist héchstens ganz schwach paramagnetisch, wahrscheinlich sogar 
diamagnetisch, und stellt somit einen Durchdringungskomplex 
dar, bei dem 6 Wassermolekiile mit Atombindungen an das Co**- Ion 
gebunden sind. Der gefundene Paramagnetismus ist vorgetiiuscht 
und ist dem von vornherein beigemischten bzw. durch Zersetzung 
entstandenen Kobalt(II)-sulfat zuzuschreiben. Die Zersetzung nimmt 


mit Erhéhung der Temperatur mehr und mehr zu und wird bei 
25—30° sehr stark. 


Rubidiumkobaltalaun. Uber Kobaltalaun liegen zwei giinzlich 
voneinander abweichende magnetische Untersuchungen vor. Wihrend 
PRIGANDORANJAN RAy und Dives Cuanpra SEN’) bei Zimmertemperatur 
fiir den Ammoniumkobaltalaun 13,6—16 Wetss’sche Magnetonen an- 
geben, findet G. Joos*) fiir den Rubidiumalaun einen auBerst schwachen, 
von Priparat zu Priparat verschiedenen Paramagnetismus. 


Zur Darstellung des Alauns wurde zuniichst, wie oben beschrieben, 
Kobalt(III)-sulfat hergestellt mit dem Unterschied, daB die benutzte CoSO,- 
H,SO,-Lésung bei + 10° C an CoSO,-7 H,O gesittigt war und bei dieser Tem. 
peratur die Elektrolyse begonnen wurde. Fortlaufend mit der Bildung des 
Kobalt (II})-Sulfats wurde die Temperatur auf 0° C erniedrigt. Nach 6 Stunden 
wurde das Kiiltebad entfernt; die Temperatur war in einer Stunde auf 20° 
gestiegen, wobei die Kobalt(III)-sulfatkristalle in Lésung gegangen waren. 
Jetzt wurde die ungefiihr berechnete Menge Rubidiumsulfat in 10 n-Schwefel- 
siiure zugesetzt und mit einer Stromdichte von 0,04 Amp./cm® unter gleich- 
zeitiger Kiihlung auf 0° C weiter elektrolysiert. Nach einer halben Stunde 
setzte die Kristallisation ein. Die Lésung mit den ersten Kristallen wurde in 
ein Becherglas, das in einer Eis-Kochsalzmischung stand, gegossen. Nach zwei 
Stunden wurde filtriert; die Kristalle wurden mit tiefgekiihltem Eisessig und 
Aceton gewaschen. 


Die magnetische Messung ergab, wie die Tabelle 3 zeigt, in 
volliger Ubereinstimmung mit G. Joos einen schwachen temperatur- 
abhingigen Paramagnetismus, der dem CurrE-WeEIss’schen Gesetz 
mit einem negativen 0-Wert von ~ 15° gehorcht. Dieser Para- 
magnetismus ist aber ebenso wie beim Kobalt(II])-sulfat auf eine 
Verunreinigung an Kobalt(I1)-sulfat zuriickzufiihren. 


RAy u. D. SEN, J. Indian. chem. Soc. 12 (1935), 190—¥». 
*) G. Joos, Ann. d. Physik, 28, 54—58. 
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Tabelle 3 
Rubidiumkobaltalaun 


90 401 | 2440 #+| 410 
195 188 | 12530 | gs00 
295 1,13 855 | 1170 

@ = — 15° 


Der Gehalt an 2 wertigem Kobalt errechnet sich aus der gemessenen 
Suszeptibilitét zu 8°/,. Zu demselben Ergebnis kommt man auch auf Grund 
der folgenden Analysendaten: 

Ber.: SO, 34,8 °/, Gesamt-Co: 10,66°/, 

Gef.: 34,88 °), 11,0 Co*®*:10,2%, 
Unter dem Mikroskop erkannte man neben den tiefblauen Oktaedern und 
Rhombendodekaedern des Alauns auch deutlich die roten Kristalle des Kobalt(I1)- 
sulfats. 

Es ist allerdings méglich, die Verunreinigung an Kobalt(III)-sulfat weit- 
gehender zu vermeiden. Ein vollkommen von 2 wertigem Kobalt freier Alaun 
wird sich jedoch kaum gewinnen lassen, da sich der Alaun ebenso wie das 
Kobalt(III)-sulfat langsam zersetzt. Der Alaun ist zwar betriichtlich haltbarer 
als das Sulfat, doch war nach 3 tiigigem Aufbewahren bei 25°C die Suszep- 
tibilitit bereits auf den 4 fachen Betrag gestiegen. Die Zersetzung wird durch 
Fremdstoffe noch stark erhéht. Auf Zusatz von festem Kaliumchlorid ent- 
wickelt sich Chlor. Réntgenaufnahmen mit Magnesiumoxyd als Eichsubstanz 
lieBen sich nicht durchfiihren, da bereits nach kurzer Zeit die rote Farbe des 
Kobalt(II)-sulfats auftrat. Beim Abkiihlen auf — 160° C tritt ein Farbumschlag 
von blau nach violett ein. 

Der Rubidiumkobaltalaun ist somit ebenfalls diamagnetisch oder 
héchstens ganz schwach paramagnetisch. Auch hier liegt, worauf 
bereits G. Joos hingewiesen hat, ein Durchdringungskomplex 


(Co(H,0),]* vor. 


Die vorstehenden Ergebnisse zeigen somit, dab man bisher 
iiberhaupt noch kein Salz gefunden hat, in dem der Magnetismus 
freier Co+-Jonen vorhanden ist. Die Tendenz des Co**-Ions, die un- 
abgeschlossene 3d-Schale aufzufiillen, ist so groB, dab selbst Li- 
ganden wie H,0, die sonst sehr wenig Neigung zeigen, Durch- 
dringungskomplexe zu bilden, mit dem Co**-Ion Atombindungen 
eingehen, wodurch das magnetische Moment des lons verschwindet. 

Nun gibt es allerdings einige Kobalt(lll)-Verbindungen, die 
deutlich paramagnetisch sind. Zu nennen ist hier das Oxyd 
Co,0,), das allerdings auch Co?* enthiilt, sowie einige wasserhaltige 


) Vgl. W. Kiem, Angewandte Chemie 44 (1931), 250 sowie A. K. Bose 
u. D. P. RAy-CHANDHURI, Sci. and Cult. 3 (1937), 246. 
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Co,O,-Praparate. So fand man z. B. fiir Co,0,-2H,O 7, = 7,95-10-") 
und fiir 2Co,0,-3 H,Oz, = 2,7-10~**). Co,0,-H,O ist praktisch un- 
magnetisch'). SchlieBlich sind die schon erwihnten Messungen *) ay 
Cok, zu nennen. In allen diesen Fillen liegt jedoch die magnetische 
Suszeptibilitit um 1—3 Zehnerpotenzen niedriger als es dem Co*+- 
lon entsprechen wiirde. Die Temperaturabhingigkeit der Sus. 
zeptibilitét ist bisher nur fiir Kobalt([I])-fluorid gemessen worden. 
Die von P. HenkeL und W. Kiem erhaltenen Werte lassen sich so 
verstehen, daB bei tiefen Temperaturen Atombindungen zwischen 
den Co*-lonen vorliegen, die mit Erhéhung der Temperatur nach: 
und nach aufbrechen (Antiferromagnetismus). 

Ks ist somit bisher noch keine Verbindung des 3wertigen 
Kobalts nachgewiesen worden, die als rein salzartige Verbindung oder 
als normaler Komplex anzusprechen wire. Es ist vielmehr so, daf 
zur Uberfiihrung des 2wertigen Kobalts in das dreifach positiy 
geladene lon offensichtlich ein zusitzlicher Energiebetrag nétig ist, 
der durch die Ausbildung von Atombindungen mit den Liganden 
geliefert werden muB. Dies fiihrt dann entweder zu diamagnetischen 
Durchdringungskomplexen oder aber zu Atombindungen zwischen 
den Metallionen. 

Il. Caesiummanganalaun 


Nachdem durch G. Joos und im vorhergehenden nachgewiesen 
war, daB im Kobaltalaun und im wasserhaltigen Kobalt(I11)-sultat 
die Wassermolekiile mit dem Co**-Ion einen Durchdringungskomplex 
bilden, erhob sich die Frage, wie es bei anderen 3wertigen Lonen 
dieser Reihe ist. Magnetisch liBt sich diese Frage, wie Tabelle 4 
zeigt, auBer fiir die Co(IIl)- nur fiir die und die Mn(IIb- 


Verbindungen entscheiden. 
Tabelle 4 


Magnetonenzahlen nach PAULING 


Durehdringungskomplexe 
bei 6 oktaedrisch ge- 
P bundenen Liganden 
| 173 1,73 
2,83 | 2,83 
Crest 3,87 | 3,87 
Mn* | 4,90 | 2,83 
Fe+ | 5,91 | 1,73 
Co*+ | 5,3 | 0 


) F. Merck u. E. WEDEKIND, Z. anorg. allg. Chem. 186 (1930), 61, 192. 
*) P. HAUSKNECHT, Dissertation StraBburg 1914, S. 27. 
*) P. HENKEL u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 75. 
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Durch zahlreiche Untersuchungen ist bewiesen, daB die Hydrat- 
komplexe des Fe**-Ions zu den normalen Komplexen zihlen. 
Das war auch von vornherein zu erwarten, da beim Fe** eine ,,halb- 
besetzte* Konfiguration vorliegt'), die wenig Neigung besitzt, Atom- 
bindungen zu bilden. Ungeklirt war die Frage dagegen fiir Hydrate 
von Mangan(II])-verbindungen. Da Mn** eine nicht abgeschlossene 
Elektronenkonfiguration besitzt, erschien es durchaus méglich, dab 
auch hier Durchdringungskomplexe mit den Wassermolekiilen gebildet 
werden oder daB zum mindesten Ubergiinge zwischen normalen und 
Durchdringungskomplexen vorliegen. Ks erschien daher wichtig, das 
Verhalten eines Manganalauns zu untersuchen, da iiber die ma- 
gnetischen Kigenschaften dieser Stoffe Angaben in der Literatur 
nicht vorlagen’). 


Caesiummanganalaun wurde nach CHRISTENSEN®) aus einer Lisung 
von Manganiacetat in Schwefelsiiure und Caesiumsulfat durch Kristallisation 
bei — 5° hergestellt. Zur Beschleunigung des Kristallisationsbeginns wurde 
zunichst einmal die Lésung auf —25° C abgekiihlt. 


Uber das magnetische Verhalten des Caesiummanganalauns 
unterrichtet die Tabelle 5. Die angegebenen Zahlen stellen Mittel- 
werte von 2 Priiparaten dar, deren Kinzelwerte auf mindestens 1°), 
iibereinstimmen. 


Tabelle 5 
Caesiummanganalaun 
| Xg korr, * 16° Mol. korr. 10° | l/y Mol. | off, 
90 | 558 | 33300 301 | 4,91 
195 | 258, 15 400 65,0 | 4,92 
203 | 243 14500 69,0 | 4,87 
23 17,1 10 200 982 4,91 
207 | 168 10000 | | 4,89 


Aus den gemessenen Suszeptibilitiiten errechnen sich fiir pop 
4,91 Bour’sche Magnetonen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit 
der von der Theorie fiir reine Ionenbindung berechneten Zahl von 
4,90. Aus der in Abb. 1 gegebenen Darstellung von 1/y—T ergibt sich 
ferner, daB der Manganalaun das Curir’sche Gesetz streng befolgt. 


') Vgl. W. Bittz u. W. Kiem, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
39 (1933), 597. 

*) Nach AbschluB der Untersuchung fand ich eine Notiz von A. SIEGERT 
(Physica 3 (1936), 85}, wonach der Magnetismus des Maganalauns den theore- 
tischen Forderungen gerecht wird; Zahlen werden jedoch nicht angegeben. 

*) O. T. CHRISTENSEN, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 329. 
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Die Analyse ergab fiir Mangan 9,05°/,, aus dem Oxydationswert 8,98 °/, 
(ber. 9,23°/,) und fiir Sulfat einen Gehalt von 32,8°/, (ber. 32,3°/,). Danach 
enthalt der Alaun noch 2°/, anhaftende Schwefelsiiure. Dieser Gehalt wurde 
bei der Berechnung der Suszeptibilitiét bereits beriicksichtigt. 


100 (V/iho/ Es ergibt sich demnach, daf 

ia das Mn**-Ion keinerlei Neigung 

zeigt, Atombindungen mit den H,O- 

60° Molekiilen zu bilden. Da auch bei 

“ den Alaunen von Titan, Vanadin 

und Chrom nach spektroskopischen 

20- Untersuchungen’) die elektrostati- 

sche Bindung iiberwiegt, stellt so- 

100 “00 mit das Co** eine Ausnahme in der 

Abb. 1. 1/z-7'-Kurve fiir Caesium- ganzen Reihe dar. Es ist recht auf- 
ne fallend, daB der Ubergang so schroff © 


ist und daB sowohl beim Kobalt jede Andeutung von Ionenbindungen 
als auch beim Manganalaun jede Andeutung von Atombindungen 
fehlt, wihrend man sonst doch an derartigen Grenzen oft Zwischen- 
erscheinungen mit einem Nebeneinander von Jonen- und Atombindung 


tindet. 
ill. Caesiumrhodiumalaun 


Der Befund, daB der Kobaltalaun unmagnetisch ist und im 
Gegensatz zu allen anderen Alaunen der ersten Reihe der Uber- 
gangselemente einen Durchdringungskomplex darstellt, legte es nahe, 
diese Frage auch bei den hdheren Ubergangselementen zu priifen. 

Bei diesen héheren Elementen sind bisher nur die Alaune des 
Rhodiums und Iridiums bekannt. Beide Elemente stehen im periodi- 
schen System unter dem Kobalt und zeigen damit die gleiche AuBen- 
elektronenkonfiguration. Aus der allgemeinen Erkenntnis, daB di 
Elemente der beiden héheren Ubergangsreihen viel mehr zu Atom 
bindungen neigen, und der T'atsache, da8 bisher nur die Alaune d r 
unter dem Kobalt stehenden Elemente bekannt sind, ist es wahr- 
scheinlich, daB es sich bei beiden ebenfalls um Durchdringungs- 
komplexe handelt. Diese Vermutung konnte, wie es die Tabelle 5 
zeigt, fiir den Caesiumrhodiumalaun vollauf bestitigt werden. 

Als molare diamagnetische Korrektur wurde der Wert 275 -10~® 
verwendet. Ob dem geringen, beinahe temperaturunabhingigen Para- 
magnetismus eine Bedeutung beizumessen ist oder ob er durch Verun- 
reinigungen bzw. ein Zersetzungsprodukt bedingt ist, bleibe dahingestellt. 


') H. DeuTscHBEIN, Z. Physik 77 (4932), 489; G. Joos u. W. SCHMETZLER, 
Z. physik. Chem. Abt. B 20 (1933), 1. 
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Tabelle 6 
Caesiumrhodiumalaun 
T° abs. | 10° | Mol. korr.” 10° 
90 —0,29, | + 80 
195 + 175 
295 | — 0,23,  < 125 


Auch der Iridiumalaun, der aus Zeitmangel nicht mehr unter- 
sucht werden konnte, ist sicher als Durchdringungskomplex anzusehen. 


Zur Darstellung des Caesiumrhodiumalauns wurde Rhodiumchlorid- 
jésung mit Natronlauge gefiillt, der Oxydhydratniederschlag in Schwefelsiure 
gelést, ein zweites Mal mit Natronlauge gefiillt und in miglichst wenig Schwefel- 
siure gelést. Diese Lésung wurde mit der entsprechenden Menge einer konzen- 
trierten Caesiumsulfatlésung versetzt und im Vakuum bei Zimmertemperatur 
ei.geengt. Umbkristallisert wurde aus schwach schwefelsiurehaltigem Wasser’). 

Herrn Professor Dr. W. Kitemm méchte ich auch an dieser 
stelle fiir seine stete Unterstiitzung und die Bereitstellung der In- 
stitutsmittel meinen herzlichen Dank sagen. Die Firma Herrarvs, 
Hanau, erleichterte die Untersuchung dadurch sehr, daB sie das er- 
forderliche Rhodiumsalz dem Institut leihweise zur Verfiigung stellte. 
Ferrn cand. chem. OryscHkEwitscH danke ich fiir die Durchfiihrung 

Messungen. 
Zusammenfassung 


1. Kobalt(I1)-sulfat und Rubidiumkobaltalaun sind dia- 
m gnetisch bzw. ganz schwach paramagnetisch und stellen somit 
Dutchdringungskomplexe dar. Es wird darauf hingewiesen, dab 
mit groBer Wahrscheinlichkeit in allen Verbindungen des dreiwertigen 
Kohalts Atombindungen vorhanden sind. Der Ubergang von Co?’ 
zu “o%* scheint iiberhaupt nur dann méglich zu sein, wenn ein 
Ene‘giegewinn durch Ausbildung von Atombindungen vorhanden ist. 

». Der Caesiummanganalaun gehorcht streng dem Curte’schen 
Gesetz mit einem Moment von 4,91 Bour’schen Magnetonen. Es 
liegt demnach ein normaler Komplex vor. 

t Der Caesiumrhodiumalaun ist diamagnetisch und stellt 
daher einen Durchdringungskomplex dar. 


) F. Kraus u. H. Umpacn, Z. anorg. allg. Chem. 182 (1929) 411. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1941. 
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Uber Bromstickstoff 


Von MartTIN SCHMEISSER 
Mit 4 Abbildungen im Text 


In der Reihe der Verbindungen zwischen Stickstoff und den Halo- 
genen ist der Chlorstickstoff NCl, bereits 1811 von Dutone durch 
Kinwirkung von Chlor auf Ammonchlorid erhalten worden. Spaterhin 
gesellten sich dazu weitere Darstellungsmethoden: aus Chlor und 
Ammoniak, unterchloriger Siure und Ammonsalzlésungen, sowie durch 
Klektrolyse von Ammonchloridlésungen. 


Zu einer ,,Jodstickstoff genannten Verbindung gelangte Cour- 
Trois im Jahre 1813, als er das 2 Jahre vorher von ihm entdeckte 
Klement Jod mit waiBriger Ammoniaklésung zusammenbrachte. Von 
nachfolgenden Forschern wurde diese Reaktion vielfach bearbeitet und 
dem dabei entstehenden schwarzen Produkt die Formel eines Ammo- 
niakats des reinen Stickstofftrijodids NJ, gegeben. Das reine NJ, 
konnte aus diesen Ammoniakaten durch Entfernen des Ammoniaks 
mit Lésungsmitteln erhalten werden. Auf anderem Wege wurde es 
1930 von Cremer?) aus JBr und Ammoniak dargestellt. 


Als drittes Glied der Reihe lieB sich 1928 von Rurr*) durch Elek- 
trolyse von geschmolzenem NH,HF, das gasférmige Stickstoff- 
trifluorid NF, gewinnen, das sich von den beiden vorgenannten, 
héchst labilen K6érpern durch seine ‘'emperaturbestandigkeit unter- 
scheidet. 

Das Brom jedoch widersetzte sich bisher der Vereinigung mit 
Stickstoff hartnackig. Hier lagen also die Verhiltnisse ahnlich wie aut 
dem Gebiet der Halogensauerstoffverbindungen: zu den bereits fril- 
zeitig hergestellten Chlor- und Jodoxyden gesellten sich erst sehr viel 
spiter die entsprechenden Fluorverbindungen, wihrend Bromoxyde 
nicht existenzfaihig zu sein schienen, bis vor kurzem auch diese Liicke 


1) Vorl. Mitteilung: M. Scumetsser, Naturwiss. 28 (1940), 63. 
2) H. W. Cremer u. D. R. Duncan, J. chem. Soc. London 138 (1930), 275”. 
%) O. Rurr, J. Fiscuer u. F. Lurr, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 41’. 
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durch die Darstellung des Br,O, durch Lewis und Scuumacuer!), 
des BrO, durch Schwarz und Scumetsser®), und des Br,O durch 
und geschlossen werden konnte. 


Wenn auch der Bromstickstoff NBr, bisher trotz mannigfaltiger 
Versuche nicht erhalten werden konnte, gelang es doch wenigstens, 
einige andere Brom und Stickstoff enthaltende Verbindungen dar- 
gustellen: im Jahre 1925 erhielt Spencer’) beim Uberleiten von 
Bromdampf tiber Natriumazid ein Bromazid der Formel N,Br. Kurze 
Zeit spiter lieferte MoLDENHAUER?®) auf indirektem Wege den Beweis, 
daB sich beim Vermischen von atherischen Brom- und Ammoniak- 
lésungen Monobromamin — NH,Br — bildet. Auf gleichem Wege, 
nur durch Verainderung der angewandten Mengen, erhielt CoLEMAN®) 
eine Lésung von Dibromamin — NHBr, —. Diese beiden Substanzen 
konnten jedoch aus den Lésungen nicht isoliert werden, und somit 
sind also die 3 Substitutionsprodukte des Ammoniaks 


das Monobromamin NH,Br, 
das Dibromamin NHBr, und 
das Stickstofftribromid NBr,, der ,,Bromstickstoff*, 


noch unbekannte Substanzen. 


|. Versuche zur Darstellung von NBr, mit Hilfe der Glimmentladung 


Ziel der Arbeit war, das fehlende Glied in der Reihe der Stickstoff- 
halogenide, den Bromstickstoff, in Substanz darzustellen. Hierzu 
schien eine Methode aussichtsreich zu sein, die sich schon bei der 
Darstellung verschiedener Halogen- und anderer bis in die jiingste Zeit 
unbekannter Oxyde als sehr fruchtbar erwiesen hatte: die Glimm- 
entladung. 


a) Einwirkung der Glimmentladung auf Stickstoffund Brom 

Es wurde daher versucht, in einer Apparatur, wie sie im wesent- 
lichen bei der Darstellung des BrO,?) Verwendung gefunden hatte, ein 
Gemisch von Stickstoff und Bromdampf der Glimmentladung 
auszusetzen. 


1) B. Lewis u. H. J. Scuumacuer, Z. Elektrochem. 35 (1929), 648. 

*) R. Scowarz u. M. ScHMEIsSER, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 1163. 

3) R. Scuwarz u. H. Wreve, J. prakt. Chem. 152 (1939), 157. 

4) D. A. Spencer, J. chem. Soc. London 127 (1925), 216. 

5) W. MoLpENHAUER u. M. Burcer, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 1615. 

*) G. H. Coteman, C. B. Yacer u. H. Soroos, J. Am. chem. Soc. 56 
(1934), 965. 
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Bei mehrfach angestellten Versuchen, bei denen die Sekundir- 
Stromstarke zwischen 50—100 mA varuert wurde, fand sich in der 
einen Teil des Entladungsrohrs bildenden Falle jedesmal nur Brom, 
vermischt mit Aluminiumbromid. Offensichtlich war das Brom 
weitgehend vom Klektrodenmaterial gebunden worden. Daher wurden 
die Versuche wiederholt mit EKisenelektroden, von denen eine geringere 
Angreifbarkeit durch Brom erwartet werden konnte. Jedoch auch 
unter diesen Bedingungen konnte neben dem unveriandert zuriick- 
gewonnenen Brom keine Spur einer neuentstandenen Verbindung 
gefunden werden. 

In der Folge Verainderungen hinsichtlich des Elektrodenmaterials 
vorzunehmen, erschien nicht erfolgversprechend ; hingegen konnte zur 
irklirung der Miberfolge angenommen werden, da bei der bisher 
gewahlten Anordnung des Ent- 
ladungsrohres der iiberwiegende 
Teil der Entladungsenergie zur 
Aktivierung des Broms_ ver- 


A 
wandt wurde und nicht zur 
Aktivierung des Stickstoffs 

* 4  reichte. 
Die Apparatur wurde dem- 


Abb. 1. Apparatur zur Synthese von entsprechend in die durch Abb. 1 
NBr, mittels Glimmentladung wiedergegebene Form abgeiin- 
dert. Die neue Anordnung unter- 
schied sich von der bisherigen durch getrennte EKinfiithrung von Stick- 
stoff—Bromgemisch iiber B, (der bei A eintretende Stickstoff belud sich 
bei /’, mit Bromdampf) und reinem Stickstoff iber B,, so daB beide 
Gase getrennt aktiviert werden konnten. AuBerdem wurde durch 
entsprechende Umgestaltung des unteren (Ausfrier-) Teiles des Ent- 
ladungsrohres auch hier erméglicht, unmittelbar am Ort der Ver- 
einigung beider Gase das eventuell gebildete Reaktionsprodukt mit 
fliissiger Luft auszufrieren. Trotz umfangreicher Variationen hin- 
sichtlich Strémungsgeschwindigkeit und Mischungsverhaltnis wurde 
in jedem Falle nur unverindertes Brom ausgeschieden. 

Diese Ergebnisse befinden sich in Ubereinstimmung mit Ver- 
suchen von P. W. Scuenxk und H. JaBtonowskr), die mit etwas ab- 
geiinderter Versuchsmethodik unter Verwendung einer hochkonden- 
sierten Gleichstromentladung ebenfalls keine Vereinigung von Stick- 
stoff und Brom erzielen konnten. 


1) P. W. Scuenk u. H. Jastoxowskt, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 397. 
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b) Einwirkung der Glimmentladung auf Ammoniak und Brom 


Da die Ursache fiir das Ausbleiben der Reaktion méglicherweise 
in der mangelnden Konzentration an aktivem Stickstoff zu suchen ist, 
wurde versucht, den durch Zerfall von Ammoniak in der Entladung 
gebildeten Stickstoff auf aktives Brom einwirken zu lassen. Hierzu 
fand die gleiche Apparatur, wie in Abb. 1 wiedergegeben, Anwendung 
mit der einzigen Abinderung, dab bei C Ammoniakgas an Stelle von 
Stickstoff eintreten konnte. Das Ammoniak war bereits als ,,besonders 
gereinigt’’ bezogen worden und wurde zwecks restloser Trocknung 
durch mehrere mit Natronkalk, Atznatron und Natriumdraht gefiillte 
Rohre geleitet. Uber das Vorratsgefif V, und das Bodensteinventil B, 
gelangte das Gas in das Entladungsrohr. Die Fallen Ff, und F, wurden 
wieder mit fliissiger Luft gekiihlt. Die Strombedingungen der Ent- 
ladung waren die gleichen wie in den vorangegangenen Versuchen: 
50—100 mA, 6000 V. Uberraschenderweise zeigte sich bei diesem 
Versuch in fF’, neben einer weiben Substanz, die spiiter als Ammon- 
bromid erkannt werden konnte, einintensiv rot gefarbter Kérper, 
der in der Literatur bisher noch nicht beschrieben worden war und 
méglicherweise das gesuchte Produkt darstellen konnte. 


ll. Die Reaktion zwischen Ammoniak und Brom 


Zunichst galt es, einerseits grundsiitzlich, andererseits zur 
leichterung der Darstellungsbedingungen, festzustellen, ob es zur 
Darstellung dieser Substanz tatsiichlich der Kinwirkung einer Glimm- 
entladung auf Ammoniak und Brom bedurfte, oder ob etwa _ beide 
Ausgangssubstanzen schon ohne dieses Hilfsmittel miteinander unter 
Bildung des roten Produkts in Reaktion zu treten vermochten. 

Bei der Vereinigung von Brom und Ammoniak im Dampfzustand 
bildet sich, wie bereits Banarp feststellte, stets Stickstoff und 
Ammonbromid entsprechend der Formulierung 

8 NH, + 3 Br, = N,.4 6 NH,BbBr. 
Die gleichen Reaktionsprodukte treten auf beim Vermischen von 
wiBrigen Brom- und Ammoniaklésungen. 

Erst in letzter Zeit hat MoLpENHAUER?) festgestellt, daB sich beim 
Vermischen stark gekiihlter atherischer Brom- und Ammoniaklésungen 
im Verhialtnis folgender Gleichung neben Ammonbromid Mono- 


bromamin bildet: 
2 NH, + Br, = NH,Br + NH,Br. 


1) W. MoLDENHAUER u. M. Burcer, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 1615. 
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In derselben Weise erhielt CoLeman?) Lésungen von NHBr,, wenn 
er Ammoniak und Brom im Verhialtnis der Bildungsgleichung 


bei ‘Temperaturen unter — 78° vermischte. 


Nach Angabe der Autoren gelang es nicht, diese Substanzen vom 
Lésungsmittel zu befreien, da Ather erst bei — 60°, einer Temperatur, 
bei der sich diese empfindlichen Ko6rper bereits zersetzten, eine ge- 
eignete Dampftension besitzt. Somit galt es also, ohne Anwendung 
eines Lésungsmittels unter verinderten Bedingungen die Reaktion 
zwischen Brom und Ammoniak erneut zu untersuchen. 


Ill. Einwirkung von Ammoniak auf Brom im str6menden System 


Hierzu wurde die in Abb. 1 wiedergegebene Versuchsanordnung 
benutzt, allerdings ohne die zu den vorher beschriebenen Versuchen 
verwandten Elektroden. In dieser Apparatur wurde in einer Weise, 
die weiter unten ausfiihrlich beschrieben werden soll, mit Brom be- 
ladener Stickstoff einerseits und Ammoniak — im groBen UberschuB — 
andererseits durch die mit fliissiger Luft gekiihlte Falle F, gesaugt. 
Hierin schied sich, wie erwartet, die rote Substanz ab. Nebenher 
fanden sich jedoch grobe Mengen eines weiben Kondensats, das aller 
Voraussicht nach das iiberschiissige Ammoniak sein mubte, méglicher- 
weise jedoch noch Ammonbromid enthalten konnte. 

Von diesen Substanzen muBte nun also das rote Produkt befreit 
werden: im Falle des Ammoniaks entstanden hierbei keinerleiSchwierig- 
keiten, hingegen erwies sich die Trennung von dem nach Abdestillation 
des Ammoniaks bei etwa — 95° zuriickbleibenden weiBen Stoff, der 
spiter als Ammonbromid identifiziert werden konnte, als unméglich, 
da Fraktionierungsversuche wegen der auferordentlich leichten Zer- 
setzlichkeit der roten Substanz fehlschlugen. 

Nachdem sich aber durch diesen Versuch gezeigt hatte, daB die 
Reaktion von Brom mit Ammoniak unter den gewahlten Bedingungen 
neben dem roten Kérper Ammonbromid ergibt, mute nach einer 
Moglichkeit gesucht werden, die rote Substanz und das Ammonbromid 
an getrennten Orten zur Abscheidung zu bringen. 

Dieses Ziel konnte weitgehend dadurch erreicht werden, daB jetzt 
das U-Rohr F’, mit fliissiger Luft gekiihlt wurde, waihrend F’, ohne 
jegliche Kihlung blieb. Die Hauptmenge des Ammonbromids schied 


1) G. H. Coreman, C. B. Yaeer au. H. Soroos, J. Am. chem. Soc. 56 
(1934), 965. 
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sich alsdann in F, ab. Wenn auch auf diese Weise keine restlos ge- 
trennte Abscheidung der beiden Substanzen erreicht werden konnte, 
war doch die Méglichkeit der Trennung dadurch grundsitzlich gegeben. 

Das rote Produkt brauchte nun nur noch vom Ammoniak befreit 
zu werden, indem die Falle F’, auf ein Kiltebad von — 95° gebracht 
wurde, wobei Ammoniak einen Dampfdruck von 10mm hat. Die 
vollige Trennung vom Ammoniak war allerdings durch die Art seiner 
Abscheidung erst in mehreren Stunden durchfiihrbar, so daf schon 
mit der Méglichkeit einer — wenn auch geringfiigigen — Zersetzung 
der roten Substanz zu rechnen war. Zur Verbesserung der Abschei- 
dungsbedingungen wurden beim folgenden Versuch zwei Veriinderungen 
vorgenommen: um auch die letzten Mengen von Ammonbromid in 
der Ausfrierfalle fernzuhalten, wurde das Rohr zwischen Ff’, und IF’, 
durch Fiillung mit hirsekorngroBen Quarzstiicken als Filter ausgebaut. 
Das U-Ruhr F’, wurde nicht mehr mit fliissiger Luft, sondern mit 
einem Kaltebad von — 95° bis — 98° gekiihlt, so dab das iiber- 
schiissige Ammoniak gasf6rmig die Falle passierte. Kin Blindversuch, 
der mit Ammoniak allein durchgefiihrt wurde, zeigte, daB hierbei tat- 
sichlich keine Spur Ammoniak kondensiert wurde. 

Unter den beschriebenen Bedingungen verlief der Versuch am 
Anfang im erwarteten Sinne: im U-Rohr F’, setzte sich in Héhe der 
Oberflache des Kaltebades die prachtvoll tiefrot gefirbte Verbindung 
ohne jegliche weibe Verunreinigung ab, aber schon nach wenigen 
Sekunden verwandelte sie sich, begleitet von einem deutlich hérbaren 
Knacken, in eine weibe Substanz, die sich bei der Analyse als Ammon- 
bromid erwies. 

Offenbar war also nach Abscheidung einer gewissen Menge roten 
Produkts die Kihlung fiir weitere Mengen gerade an der Grenze 
Kihlbad/Luft nicht mehr ausreichend, so daf Zersetzung unter 
Bildung von Ammonbromid und wahrscheinlich gasférmig ent- 
weichenden Produkten (etwa Ammoniak und Stickstoff) eintrat. 

Um dies zu vermeiden, wurde jetzt zunichst nur der unterste 
Teil der Falle F, bis gerade iiber die Biegung in das Kiltebad ein- 
getaucht und, nachdem sich ein wenige Millimeter breiter Ring der 
roten Substanz gebildet hatte, das Kaltebad so weit angehoben, dai 
sich der obere Rand des Ringes gerade etwas unterhalb der Fliissigkeits- 
oberfliche des Bades befand. Um dieses Anheben kontinuierlich 
durchfiihren zu kénnen, wurde das das Kiihlbad enthaltende Dewar- 
gefaS mittels eines Schneckengetriebes von Hand auf die erforderliche 
gebracht. 
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Jetzt waren endlich die Darstellungsbedingungen gefunden, dic 
zu einem einheitlichen, zur Analyse verwendbaren Produkt fiihrten, 

Lediglich aus einem anderen — weiter unten behandelten Ge- 
sichtspunkt — nimlich um genaue Aussagen den Reaktions. 
mechanismus der Bildung der roten Substanz zu machen, war das 
mit Quarz gefillte Zwischenstiick eine Quelle der Ungenauigkeit, da 
das darin festgehaltene Ammonbromid nur umstindlich ausgewaschen 
werden konnte. 

Deswegen wurde eine letzte Abinderung vorgenommen, die sich, 
nach mannigfachen Versuchen als zweckmabigste erwiesen hatte: 
wenn die Falle /’, auf eine Temperatur von + 100° gebracht wurde, 
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Abb. 2. Apparatur zur Darstellung von NBr, -6NH, 


schied sich bereits darin quantitativ das bei der Reaktion gebildete 
Ammonbromid ab, so daB das ,,Quarzfilter“ unnétig wurde. Um die 
Reaktionskomponenten gleichmaBig zu erwirmen, wurde eine bessere 
Anordnung getroffen, wie sie aus Abb. 2 hervorgeht. 


IV. Genaue Versuchsbeschreibung zur Darstellung des roten Kérpers 


Abb. 2: zeigt die endgiiltige Apparatur mit allen Einzelheiten. 
und es sei nun daran zusammenfassend der Gang eines Versuchs er- 
liutert. 

Durch den Ansatz A wurden — ausreichend fiir mehrere Versuche 
1—2 cm? reinstes, iiber Kaliumbromid destilliertes Brom p. a. 
Kahlbaum in die Falle F eingefiillt, der Ansatz mit dem Handgeblase 
zugeschmolzen und die Falle zum Einfrieren des Broms mit fliissiger 
Luft gekihlt. Darauf wurde, wihrend H, und H, geschlossen, alle 
anderen Hihne und die Bodensteinventile gedffnet waren, die ge- 
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samte Apparatur durch das bei P angeschlossene Pumpensystem eva- 
kuiert. Nachdem nun H,, H;, B, und By geschlossen und 
die Pumpen abgestellt worden waren, strémte nach Offnung von H, 
das durch ein ausgedehntes Trockensystem von Atznatron, Natron- 
kalk und Natriumdraht sorgfaltig getrocknete Ammoniak, das als 
bereits .,besonders gereinigt’* einer Stahlflasche entnommen wurde, 
in den 10 Liter fassenden Vorratskolben V, und das Réhrensystem 
bis zum Bodensteinventil B,. Nach beendeter Fiillung, die an dem 
gleichzeitig als Uberdruckventil dienenden Manometer M, beobachtet 
werden konnte, wurden H, und H, geschlossen. 

In gleicher Weise wurde durch Offnung von H, der ebenfalls 
10 Liter fassende Kolben V, mit besonders gereinigtem Stickstoff 
gefiillt, der vorher zur Trocknung eine mit fliissiger Luft gekihlte 
Falle passiert hatte. Nach Fullung wurden H, und H, geschlossen. 
Der Stickstoff erfiillte also jetzt den Vorratskolben sowie das Réhren- 
system bis Bs. 

Wahrend der Fullung wurde die Mischfalle MF’, die eine Linge 
von 40 em hatte, durch einen elektrischen Ofen auf eine T'emperatur 
von 100° gebracht und ein Pentan- oder Atherkiltebad von — 95° 
bis — 98° bereitet, mit dem zunichst der unterste Teil des U-Rohrs U 
gekiihlt wurde, das einen Rohrdurchmesser von 25 mm und eine 
Linge von 25 cm hatte, und mittels zweier Schliffe an die Apparatur 
angeschlossen worden war. 

Nachdem noch das in F befindliche Brom auf eine ‘emperatur 
von 24—25° (der durchschnittlichen Zimmertemperatur) gebracht 
worden war, wurden die Pumpen angestellt und H, geéffnet. 

Als erstes wurde der Ammoniakstrom eingestellt, indem bei ge- 
schlossenem Hahn H, das Bodensteinventil B, ein wenig geédffnet 
wurde, so dafi das Quecksilber im Manometer langsam anstieg (etwa 
2 mm/sec). Darauf wurde B, gedffnet, aber nur soviel, dal die 
Stromungsgeschwindigkeit etwa die Hialfte oder noch weniger von der 
des Ammoniaks betrug. Wenn die Strémungsgeschwindigkeiten ein- 
reguliert waren, konnten durch Offnen von H, und H, die beiden 
Vorratskolben V, und V, mit der Apparatur verbunden werden, 
wobei jetzt natiirlich das Ansteigen des Quecksilbers auBerordentlich 
viel langsamer vor sich ging. Sobald das Brom, das sich im wesent- 
lichen noch im unteren Teil von F' befand, mit dem langsamen Stick- 
stoffstrom bis zu B, gelangt war, von wo aus es ja sehr schnell durch 
MF und U hindurchgesaugt wurde, bildete sich in U unterhalb der 
Grenzflache zwischen Kaltebad und Luft ein intensiv rubinroter Ring. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 19 
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Jetzt muBte das Kaltebad unter 6fterem Umrihren stetig gehoben 
werden, so da der Fliissigkeitsspiegel sich stets etwas iiber dem 
oberen Rand der roten Substanz befand. Nach etwa 10 Minuten war 
die gesamte Wand des der Mischfalle zugekehrten U-Rohrschenkels 
mit dem roten Punkt bedeckt und damit die Darstellung beendet. 
Samtliche Haihne wurden nun geschlossen, wobei darauf zu achten 
war, daf} die Zufuhr von Brom durch B, zuerst abgeschnitten wurde. 


Wenn nun H, gedffnet und von H, her Stickstoff eingelassen 
wurde, bis Atmospharendruck herrschte, so konnte nach dem SchlieBen 
von H, die Falle U zur Analyse oder anderen Verwendung abgenommen 
werden. 

Fiir emmen neuen Versuch brauchte nur wieder der Vorrat an 
Stickstoff und Ammoniak auf die beschriebene Weise erginzt zu 
werden. Die Mischfalle MF konnte zur Reimigung von der Apparatur 
abgenommen werden. Mit Hilfe von H, und H, konnten, wenn notig, 
die Rohrleitungen und Vorratskolben des Stickstoffs und Ammoniaks 
direkt evakuiert werden. 


Die Mengen an Stickstoff, Brom und Ammoniak, die bei einem 
Versuch zur Anwendung kamen, sollen an folgendem Beispiel mit- 
geteilt werden: durch die Uberdruckventile wurde der Druck, mit 
dem die Rohrleitungen und Vorratskolben gefiillt waren, auf 770 mm 
eingestellt. Nach Beendigung des Versuchs war eine Druckabnahme 
eingetreten von 

3,2 mm bei Stickstoff 
7,9 mm bei Ammoniak. 


Da die mit den Gasen angefiillten Raume in beiden Fallen anna&hernd 
11 Liter betrugen, ergibt sich 

fiir Stickstoff em Verbrauch von 46 em, 

fir Ammoniak ein Verbrauch von 113 cm?. 


Das vom Stickstoff mitgefiihrte Brom hatte bei der Versuchstempe- 
ratur von 24—25° eine Tension von 210 mm, es wurden also 12,7 em® 
Bromdampf mitgefiihrt. Alle Volumangaben sind nun noch aut 
Normalbedingungen zu reduzieren, so daf sich ergibt: 


105,0 em* Ammoniak = 4,7 Miullimole 
11,8 em*® Brom = 0,58 Millimole 
(42.8 cm* Stickstoff). 


Das Mischungsverhiltnis von Brom zu Ammoniak betrug demnacl 
Br, : NH, = rund 1: 9. 
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V. Analyse der roten Substanz 


Ehe eine eigentliche Analyse des roten Produktes vorgenommen 
werden konnte, galt es, in einem Vorversuch festzustellen, unter 
welchen Bedingungen sich die neue Substanz tiberhaupt handhaben 
lieB. Nachdem zunichst festgestellt worden war, dab die Kinwirkung 
der Luft bei tiefer Temperatur (— 95°) keine Veriinderung hervorrief, 
wurde weiterhin gefunden, dab sich die Substanz bei — 67° schlag- 
artig zersetzte, indem die rote Farbe nach Weib wechselte. Zur 
qualitativen Ermittlung der Zersetzungsprodukte wurde das die 
Substanz enthaltende U-Rohr am einen Ende an ein Manometer 
angeschlossen, am anderen tiber ein zweites U-Rohr mit der Hoch- 
vakuumpumpe verbunden. Die An- 
ordnung ist wiedergegeben durch 
Abb. 3. 


Lao 4 
Abb. 3 Abb. 4 
Versuchsanordnung zur Erkennung der Versuchsanordnung zur quantitativen 
Ze-setzungsprodukte der roten Substanz Analyse des roten Produkts 


Wahrend die Substanz noch im U-Rohr U, in einem Kaltebad 
von —95°® stand, wurde von P her evakuiert und dann der Hahn H 
yeschlossen. Wenn jetzt das Kaltebad entfernt wurde, trat alsbald 
die Zersetzung ein, die von einem leichten Knacken begleitet war. 
Die Fallenwand war dann mit feinverstéubtem Pulver bedeckt. Das 
Manometer zeigte groBen Druckanstieg. Das U-Rohr U, wurde nun 
mit flissiger Luft gekiihlt und lingere Zeit stehen gelassen. Nach 
einigen Stunden zeigte das Manometer die Anwesenheit eines mit 
fliissiger Luft nicht kondensierbaren Gases an, das nach der Natur 
der Ausgangsstoffe nur Stickstoff sein konnte. In U, hatte sich ein 
weibes, als Ammoniak identifizierbares Kondensat gebildet. Das weibe 
Pulver erwies sich in der anschlieBenden Analyse als Ammonbromid. 

Somit waren also als Zersetzungsprodukte der roten Substanz 
erkannt 

Stickstoff, Ammonbromid und Ammoniak. 


Zu ihrer quantitativen Ermittlung wurde die in Abb. 4 gezeichnete 
Apparatur benutzt. Das U-Rohr U, das die rote Substanz enthielt, 
19* 
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wurde verbunden mit einer Falle, die zur Absorption des gebildetey 
Ammoniaks mit konzentrierter Schwefelsdure beschickt war, und einen, 
Mikroazotometer, in das sich der gebildete Stickstoff mit Kohlendioxy« 
ibertreiben heb. 

Ks wurde folgendermaben verfahren: nach dem Ansetzen des 
U-Rohrs an die beiden Schliffe wurden, wahrend iiber H,, 
die Rohrleitung R, und H, Kohlendioxyd aus einem luftfreien 
Krpp’schen Apparat in das Azotometer strémte, von Hs her die 
Leitungen R,, R,, sowie S und U evakuiert, wobei S mit einer Kalte- 
mischung gekiihlt wurde, so die Schwefelséiure praktisch keine 
Dampfdruck hatte. 


Nachdem durch den Hahn H, die Verbindung zur Pumpe unter- 
brochen worden war, wurde das Kaltebad unter U entfernt. Darauf 
zersetzte sich die Substanz alsbald. Nach Umstellung von H, und H, 
konnte jetzt das Gemisch von Ammoniak und Stickstoff mit Kohlen- 
dioxyd in die Falle S und in das Azotometer iibergetrieben werden 
(eine Vereinigung von Ammoniak mit Kohlendioxyd zu Ammon- 
carbonat oder dhnlichen Produkten fand infolge der scharfen Trock- 
nung der angewandten Stoffe nicht statt). 


Das Ammonbromid in U wurde, da sich in mehreren Versuchen 
das Priparat als einheitlich erwiesen hatte, als Bromid nach VotHaxrp 
bestimmt. Das in S als Ammonsulfat enthaltene Ammoniak wurde 
nach voraufgegangener Destillation azidimetrisch ermittelt. 


Hierbei wurde das Verhaltnis gefunden 
N,: NH,Br: NH, = 1: 8: 2, 
wie es aus den willkiirlich herausgegriffenen analytischen Beispielen 
hervorgeht. 


Die Zusammenstellung zeigt fiir jede Bestimmung in der ersten 
Zeile die gefundenen Analysenwerte, in der zweiten Zeile die daraus 
errechneten Millimolzahlen. 


_NH,Br NH, | 
Stickstoff em* | N,:NH,Br:NH; 
1. 1,44 760 mm, 25° = 1,322cm* 3,47. | 2,36 | 
0,059 0,174 0,188 1 : 2,95: 2,00 
2. 2,44 cm’, 755 mm, 22° = 2,248 cm® 6,18 4,24 
0,100 0,309 0,212 1: 3,09: 2,12 


3. 2.38 755 mm, 21° — 2,197 0m? 6,07. | 4,08 
0,098 0.303 | 0,204 | 1:3,09: 2,08 
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Aus der Kenntnis dieser Angaben galt es nun, auf die Forme! 
des roten Produktes zu schlieBben. 

Grundsiatzlich konnte es sich zunichst um zwei verschiedene 
Arten von Verbindungen handeln. Einmal war die Bildung eines 
Bromammoniakats denkbar, zum andern konnte die rote Sub- 
stanz ein Bromsubstitutionsprodukt des Ammoniaks oder das 
Ammoniakat einer solchen Verbindung sein. Das gefundene Ver- 
hiltnis von N,: NH,Br = 1:3 beweist aber eindeutig, dai ein Am- 
moniakat des Broms nicht vorliegen kann, da in diesem Falle stets 
fir 1 N, 6 NH,Br gebildet werden miBten, wie aus folgenden zwei 
willkiirlich herausgegriffenen Beispielen hervorgeht: 

3 Br,-8 NH, = N, + 6 NH,Br 
3 (Br,-3 NH,)= N, + 6 NH,Br + NH. 

Aber auch die drei méglichen Bromsubstitutionsprodukte des 
Ammoniaks: NH,Br, NHBr, und NBr, kénnen bei der Erérterung 
der Formel ausgeschaltet werden, denn die Zersetzungsgleichungen 

3 NH,Br = N, + NH,Br + 2 HBr 

2 NHBr, = N, + Br, + 2 HBr 

2NBr, = N,+ 3 Br, 
fiihren in allen drei Fallen zu anderen Zersetzungsprodukten als den 
cefundenen. 

Somit mu also die rote Substanz ein Ammoniakat eines der 
vorgenannten Substitutionsprodukte sein. Um eine genaue [nt- 
scheidung treffen zu kénnen, seien die Zersetzungsgleichungen der in 
Frage kommenden Ammoniakate hier angefiihrt: 


Ammoniakate des NH,Br: 

3 (NH,Br-1 NH,) = N, + 3 NH,br + NH, 
3 (NH,Br-2 NH,) = N, + 3 NH,Br + 4 NH. 
Ammoniakate des NHBr,: 
3 (NHBr,-3 NH,) = 2N,+6NH,Br+ 2NH, 
N, + 3 NH,Br + NH, 
2N,+ 6NH,Br+ 5 NH, 
N, +3 NH,Br + 2,5 NHsg. 


(NHBr,-4 NH,) 


Ammoniakate des NBrs: 
NBr,:4 NH, = N, + 3 NH,Br 
NBr,-6 NH, = N, + 3 NH,Br + 2 NH, 
NBr,:8 NH, = N, + 3 NH,Br + 4 NHsg. 
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Das gefundene Verhiltnis: 
N,: NH,Br: NH, = 1:3:2 
ist hiernach lediglich mit der Annahme eines 
NBr,:6 NHsg, 


also eines Ammoniakats des Bromstickstoffs, in Kinklang zy 
bringen. 

Ks besteht zwar die Méglichkeit, aus der Zusammensetzung der 
Zersetzungsprodukte noch auf andere Formeln der urspriinglichen 
Substanz zu schlieBben, wie: 

3 NH,Br- 4 NH, = N, + 3 NH,Br + 2 NH, 
3 NHBr,-11 NH, = N, + 3 NH,Br + 2 NH, 
NH,Br- NHBr,-5 NH, = N, + 3 NH,Br + 2 NHg, 
jedoch diirften diese Formeln ihres allzu gezwungenen Charakters 
wegen unwahrscheinlich sein?). 


Aus dem Vergleich mit dem Verlauf der Reaktion zwischen 
Ammoniak und den anderen Halogenen lieB sich ersehen, dab, wie 
Rurr*) fand, beim Zusammentreffen von Fluor mit Ammoniak im 
UberschuB unter weitgehend ahnlichen Bedingungen sich Stickstoff- 
trifluorid NF, bildet. Beim Jod liegen Untersuchungen zwischen Jod- 
dampf und Ammoniak im strémenden System zwar nicht vor, aber 
in groBer Ubereinstimmung mit den beim Brom gefundenen Tatsachen 
fiihrt die Umsetzung jedesmal zu einem Ammoniakat des Jodstickstoffs. 
Lediglich fiir den Fall des Chlors, bei dem ein Monosubstitutions- 
produkt NH,Cl in Substanz bekannt ist, fiihrt die Reaktion zu diesem 
Korper. 

Die zu dieser Feststellung erforderlichen Versuche wurden in der 
gleichen Apparatur und in der gleichen Weise durchgefiihrt, wie in 
Abschnitt IV fiir Brom beschrieben. Zur Einhaltung der wichtigen 
Grundbedingung des Ammoniakiiberschusses muBte als einzige 
Anderung das Chlor in der Falle F auf eine Temperatur von — 60° 
gebracht werden, damit der Dampfdruck des Chlors und damit das 
Mischungsverhiiltnis N,/Cl, das gleiche wie in den oben beschriebenen 


Versuchen mit Brom war. 


') Um einen weiteren Beweis fiir die Formel des roten Produkts zu erbringen. 
sind zur Zeit Versuche im Gange, auf anderem Wege den ammoniakfreien Grund- 
kérper NBr, zu synthetisieren, aus dem dann durch Reaktion mit NH, die gleiche 


rote Substanz entstehen miiBte. 
*) O. Rure u. E. Hanke, Z. anorg. allg. Chem. 197 (1931), 395. 
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VI. Eigenschaften des Bromstickstoff-Ammoniakats 


Im vorstehenden war die neue Substanz bereits beschrieben 
worden als in diinner Schicht intensiv rubinrot durechscheinend: bei 
gréBeren Mengen und im auffallenden Licht geht die Farbe mehr nach 
Purpurrot wber. 


Eine Befreiung von den 6 Ammoniakmolekiilen war nicht még- 
lich: wenn die Substanz im Kaltebad langsam von — 95° auf héhere 
Temperatur gebracht wurde, so erfolgte bis unterhalb — 67° keinerlei 
Gasabgabe; bei — 67° zersetzte sie sich, wie bereits angefiihrt, schlag- 
artig in Stickstoff, Ammonbromid und Ammoniak. 


Zur Feststellung der Léslichkeitsverhaltnisse kam von vorn- 
herein nur eine begrenzte Anzahl von Solventien in Frage, da, zur 
Vermeidung der Zersetzung, das Lésungsmittel bei ‘lemperaturen 
unter — 67° noch fliissig sein mubBte. 

Es zeigte sich, das Bromstickstoff-Ammoniakat unléslich 
ist in: 

Schwefelkohlenstoff, Methylenchlorid, ‘Toluol und  Pentan, 
léslich dagegen in: 

Methanol, Athanol und Ather. 


Das beste Lésungsvermégen hatte wasserfreies Ammoniak. Um 
eine Lésung darin herzustellen, wurde so verfahren, dai, nach Dar- 
stellung der Substanz, im oberen Teil des U-Rohrs durch Kiihlung mit 
flissiger Luft eine ausreichende Menge Ammoniak kondensiert wurde. 
Wurde jetzt, nach Abstellen der Ammoniakzufuhr, Stickstoff bis auf 
Atmosphiarendruck eingelassen und die fliissige Luft durch ein Kilte- 
bad von — 75° (Ammoniak schmilzt bei — 77,9°) ersetzt, so flo das 
sich verfliissigende Ammoniak an der Fallenwand herunter und léste 
dabei die Substanz. Besonders interessant war, festzustellen, daB nach 
anschlieBender Abdestillation des Ammoniaks im Hochvakuum bei 
— 95° das Bromstickstoffhexammin unverindert zuriickgewonnen 
werden konnte, was durch anschlieBende Analyse festgestellt wurde. 


Diese MaBnahme lieB sich bei Atherlésungen nicht durchfiihren, 
da sich bei den Temperaturen, bei denen Ather im Hochvakuum 
destillierbar ist. das Bromstickstoffhexammin bereits zersetzte. 


Die Lésungen in den drei genannten Lésungsmitteln waren 
farblos, lieBen aber beim Eintauchen in fliissige Luft die rote Farbe 
wiederkehren. Gemeinsam war ihnen fernerhin die rasche Oxydation 
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von Kaliumjodidlésungen zu freiem Jod. An Hand dieser Reaktion 
konnten auch Aussagen tiber die Stabilitaét der Lésungen gemacht 
werden. Dabei erwiesen sich zunichst Methanol und Athanol als un- 
geeignete Loésungsmittel, denn aus der Tatsache, dab derartige 
Lésungen nach wenigen Minuten ihre gesamte Oxydationswirkung 
verloren hatten, lieB sich auf eine Reaktion zwischen geléstem Stoff 
und Lésungsmittel schlieBen. 

Bei auf — 95° gekithlten Atherlésungen zeigte sich nach 
24 Stunden noch annahernd gleiches Oxydationsvermégen, wahrend 
bei 0° folgende Abnahme festgestellt wurde (durch Entnahme gleicher 
Mengen und Titration mit n/10-Natriumthiosulfatlésung nach vor- 
heriger Zugabe von angesiuerter Kaliumjodidlésung) : 


sofort 5,4 em® n/10-Na,8,0s, 
nach 1 Stunde 4,6 ,, 
nach 3 Stunden 3,9 ,, 


nach 12 Stunden war noch schwache Oxydationswirkung fest- 
zustellen. 


Vil. Der Mechanismus der Reaktion zwischen Ammoniak und Brom 


Mit der Suche nach der bestméglichen Darstellungsbedingung der 
roten Substanz aus Ammoniak und Brom war zwangslaufig ein Ein- 
dringen in die Art der Reaktion zwischen diesen beiden Stoffen iiber- 
haupt verbunden. Die im Abschnitt IT zusammengefaften bisher be- 
kannten ‘Tatsachen tiber die Reaktion zwischen Ammoniak und Brom 
konnten daher noch durch einige Erkenntnisse erweitert werden. 

Beim Zugeben von Brom zu wabrigen Ammoniaklésungen bildet 
sich bekanntlich Ammonbromid und Stickstoff. Wurde jedoch das 
eine soleche Mischung enthaltende Gefi8 nach dem Zugeben des Broms 
sofort mit fliissiger Luft gekiihlt, so lieB sich, erkennbar durch die 
Rotfirbung des Reaktionsgemisches, feststellen, daB Bromstickstoff als 
Zwischenprodukt der Reaktion zwischen Ammoniak und Brom auftritt. 

Wenn Ammoniak und mit Brom beladener Stickstoff in einer 
Apparatur wie der in Abb. 2 wiedergegebenen bei normalen Drucken 
(also ohne Anwendung der Hochvakuumpumpe) in der Mischfalle zu- 
sammenkamen, und dann die auf — 95° gekiihlte Falle U passierten, 
so wurde darin keine Spur der roten Substanz gefunden, wahrend sich 
in der Mischfalle groBe Mengen Ammonbromid gebildet hatten. Offen- 
bar war also raschestes Wegfiihren der Substanz aus dem Reaktions- 
raum notwendig, da anderenfalls die Komponenten geniigend Zeit zur 
quantitativen Bildung von Ammonbromid und Stickstoff hatten. 
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Fur die Auswertung dieser Erkenntnis ergaben sich zwei Még- 
lichkeiten: entweder sind im Gasraum Brom und Ammoniak neben- 
einander bestaéndig und reagieren erst am gekiihlten Ort miteinander 
unter Bildung von Ammonbromid und Bromstickstoff, oder aber es 
bildet sich bereits beim Vermischen von Ammoniak und Brom in der 
Mischfalle Bromstickstoff (neben der entsprechenden Menge Ammon- 
bromid), der dann in der gekihlten Falle als Ammoniakat zur Ab- 
scheidung kommt. Die Entscheidung zugunsten der zuletzt genannten 
Méglichkeit heB sich auf experimenteller Grundlage treffen: nach der 
Bildungsgleichung des Bromstickstoffs 

4NH,+ 3Br, = 3NH,Br + NBr, 

missen fiir 1 Mol NBr, stets 3 Mole Ammonbromid gebildet werden. 
Bestiinde die erste Annahme, nimlich, daB sich die Substanz aus dem 
Gasgemisch erst an der gekiihlten Fallenwand bildet, zu Recht, so 
miiBte in der Falle U neben der roten Substanz stets die entsprechende 
Menge Ammonbromid gebildet werden, d. h. beim Lésen der Substanz 
in Ather miiBte dies in Ather unlésliche Ammonbromid zuriickbleiben. 
Derartiges wurde jedoch niemals beobachtet, und es kann daher als 
erwiesen gelten, da sich bei der Vereinigung von Brom und Ammoniak 
in der Mischfalle bereits der im Gasraum hinliinglich stabile Brom- 
stickstoff gebildet hat. 


Zum gleichen Ergebnis fiihrten Versuche iiber den Einflub der 
Temperatur auf das Entstehen des Bromstickstoffs. Zu diesem 
Zweck wurde die Reaktion bei Temperaturen der Mischfalle von — 20° 
bis + 300° beobachtet: wie es bei der Bildung dieser stark endothermen 
Verbindung zu erwarten war, fand sich bei tiefen Temperaturen fast 
ausschlieBlich Ammonbromid in der Mischfalle und nur sehr wenig 
Bromstickstoff im U-Rohr. Dieser Uberschu8 an Ammonbromid blieb 
erst aus bei Temperaturen von etwa + 100° an. Dariiber liegende 
Temperaturen verinderten das Bild nicht, nur dai naturgemih bei 
etwa 300° das gebildete Ammonbromid sich nicht in der Mischfalle, 
sondern erst an den kiihlen Stellen auferhalb des Ofens absetzte. 
Folgende Versuche mégen dies veranschaulichen: wiihrend bei quan- 
titativer Bildung von Bromstickstoff nach der Gleichung 


4NH, + 3Br, = 3NH,Br + NBr, 


fir jedes als NBr, gebundene Bromatom auch ein Bromatom als 
Ammonbromid hatte gebildet werden miissen, d.h., das Verhiiltnis 
von Br als NH,Br zu Br als NBr, = 1:1 hatte sein sollen, war es bei 
Temperaturen der Mischfalle von 
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f° Br als NH,Br: Br als NBr, 
— 20° 45 1 
| 2.8 
+ 80° 1,1 | 
+ 100° 1,0 1 
+ 300° 1,0 I 


Fir die Darstellung ergab sich demnach als giinstigste Tem- 
peratur die Erwirmung auf 100°. 

Als letztes galt es noch, Feststellungen iiber die Stabilitat der 
Substanz im Gasraum zu treffen. 

Hierzu wurde der Weg zwischen Mischfalle und Ausfrierfalle, der 
bei normalen Versuchen etwa 10 cm betrug, auf 9 m verlingert. Davon 
waren 3m in Form einer Spirale ausgebildet, so dab dieser Teil be- 
quem in einem Kiihlbad gekiihlt oder in einem elektrischen Ofen 
erhitzt werden konnte. Wurde nunmehr ein Versuch in der beschrie- 
benen Weise durchgefiihrt, so zeigte sich, etwa 1 m hinter der Misch- 
falle beginnend, ein weifer Beschlag von Ammonbromid, wahrend 
die Strecke unmittelbar hinter der Mischfalle davon frei blieb. Im 
U-Rohr schied sich entsprechend weniger Substanz ab. Nach Ver- 
lassen der Mischfalle begann also schon NBr, zu zerfallen in Stickstofi 
und Brom, das dann mit dem in groBem Uberschu8 vorhandenen 
Ammoniak sofort zu Ammonbromid und Stickstoff weiter reagieren 
konnte. Wurde allerdings das Zwischenstiick auf etwa 100—200° er- 
wirmt, so muften sich nach den bei der Darstellung des NBr, ge- 
wonnenen Erkenntnissen Ammoniak und Brom unter Bildung von 
NBr, und NH,Br umsetzen, so dah der Zerfall zum entsprechenden 
Teil wieder ausgeglichen wurde. Dies zeigte sich in der Tat durch 
die im Vergleich zu dem ohne Erwiirmen durchgefiihrten Versuch 
erhéhte Menge an roter Substanz. 

Umgekehrt wurde bei Kiihlung des Zwischenstiicks die NBr,- 
Bildung weitgehend unterdriickt, so dafh schon unterhalb 0° kaum 
mehr rotes Produkt entstand, bis schiieBlich bei — 60° die Reaktion 
quantitativ unter Bildung von Ammonbromid und Stickstoff verliet. 


Die Zahlenverhiltnisse waren hier folgende: 


Temperatur des | Br als NH,Br Br als NBr, 
Zwischenstiicks | im Zwischenstiick in der Ausfrierfalle 
0,3 : 1 

— 20° 13,8 : l 
40° 34,5 : 
— 60° keine Bildung von NBr,.6NH, 
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Herrn Prof. Dr. R. Scawanz sage ich fiir das férdernde [nteresse, 
das er der Arbeit jederzeit entgegengebracht hat. herzlichen Dank. 


Der Gesellschaft fiir Linde’s Kismaschinen — Hdllriegelskreuth 
gilt mein Dank fiir kostenlose Uberlassung der notwendigen Mengen 
besonders nachgereinigten Stickstoffs; der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft sowie dem Konigsberger Hochschulkreis danke ich auch 
an dieser Stelle fiir die Gewahrung von Forschungsmitteln. 


Zusammenfassung 


Bei der Suche nach dem in der Reihe der Stickstoffhalogenide 
noch fehlenden NBr, wurde dessen Darstellung versucht durch Kin- 
wirkung der Glimmentladung auf Stickstoff und Brom. Trotz viel- 
facher Variationen der Bedingungen war keine Vereinigung der beiden 
Stoffe zu erzielen. 


Beim Zusammenkommen von Ammoniak und Brom in der 
Glimmentladung entstand bei entsprechender Kiihlung ein intensiv 
roter K6érper, der weiterhin auch aus den genannten Komponenten 
ohne Glimmentladung erhalten werden konnte. [hm kommt die 


Formel 
Nbr, -6NH, 


zu. Seine Entstehung laéBt sich nach folgenden Gleichungen be- 
schreiben: 
4NH, + 3Br, = NBr, + 3NH,Br 
NBr, + 6NH, = NBr,-6NH,. 


Dieses Hexammiunstickstofftribromid stellt eine intensiv rubin- bis 
purpurrote Substanz dar, die bei — 67° schlagartig in Stickstoff, 
Ammonbromid und Ammoniak zerfallt und in Ather und fliissigem 
Ammoniak unter Bildung farbloser Lésungen léslich ist. Der Beweis 
fiir die Zusammensetzung wurde erbracht durch Analyse der Zer- 
setzungsprodukte, die sich entsprechend der Gleichung 
NBr,-6NH, = N, + 3NH,Br+ 2NH, 

gebildet haben. Die Art sowie das Verhiltnis der Zersetzungsprodukte 
schlieBen aus, daB es sich bei der neuen Verbindung um ein Ammo- 
niakat des Broms, ferner um Monobromamin NH,Br, Dibromamin 
NHBr, oder Bromstickstoff NBr, handeln kann. Sie ist hingegen 
bestens vereinbar mit der Annahme des 


NBr, -6NH,. 
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Die giinstigsten Darstellungsbedingungen sind dann gegeben, 
wenn mit Bromdampf beladener Stickstoff und Ammoniak im Uber- 
schub getrennt einer auf 100° erhitzten Mischfalle zugefiihrt werden, 
wo sich das gemab obiger Gleichung entstehende Ammonbromid ab- 
setzt, wihrend in der anschlieBenden auf — 95° gekiihlten Falle das 
rote Produkt frei von allen Verunreinigungen zur Abscheidung kommt. 


Bei Temperaturen unterhalb + 80° reagieren Ammoniak und 
Brom vorwiegend unter Bildung von Ammonbromid und Stickstoff 
entsprechend der Gleichung 

8NH, + 3Br, = N, + 6NH,Br. 
Bei mittleren Temperaturen zwischen 100—200° hegt der giinstigste 
Bereich zur Darstellung des Bromstickstoffs. 
Im Gasraum ist Bromstickstoff nur sehr kurze Zeit bestindig. 


Kénigsberg (Pr.), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1941. 
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Uber die gegenseitige Umwandlung der 
Chloro- und Aquopentamminkobalt (Ill) - chloride 
in schwach salzsauren, waffrigen Losungen 


Von Brrcer ADELL 


Die Einstellung des Gleichgewichtes 

[Co(NH,),Cl]** + H,O = [Co(NH,),H,O}*** + Cl (1) 
scheint bisher nur mit Hilfe von Lejtfihigkeitsmessungen untersucht 
worden zu sein’), Diese Arbeitsmethode hat aber u.a. den Nachieil, 
daB sie es nur erlaubt, der fraglichen Einstellung von der Purpureo- 
seite her zu folgen. Sanpvep?) fand z. B., daB, wenn man von dem 
Roseosalz ausgeht, brauchbare Resultate nicht erreicht werden 
kénnen, da die Kobaltammine an den Obertliichen der Elektroden 
katalytisch zerstért werden’). 

Im folgenden wird iiber einige Versuche berichtet, die dahin 
zielten, der Umwandlung von Purpureochlorid in Roseochlorid und 
umgekehrt in schwach salzsaurer wiBriger Lisung durch Messungen 
der Extinktion der Versuchslisung fiir monochromatisches Licht 
einerseits, durch Bestimmungen der Chloridionenkonzentration der- 
selben andrerseits zu folgen. Die Extinktionsmessungen wurden 
lichtelektrisch mit Anwendung zweier gleichen Sperrschichtselenzellen 
durchgefiihrt, die Chloridionenkonzentration im allgemeinen maBana- 
lytisch bestimmt. Nur in einer Versuchsreihe wurde sie auf elektro- 
metrischem Wege gemessen. 

Unter diesen drei Methoden zeigte sich die extinktiometrische 
als die bequemste und zuverlissigste. Die beiden anderen wurden 
hauptsachlich als Vergleichsmethoden verwendet. 

Die benutzten Versuchslésungen hatten folgende Zusammen- 
setzungen: 


1) A. B. Lams u. J. W. MarpDen, J. Amer. chem. Soc. 38 (1911), 1877. 

*) K. Sanpvepb, Tidskr. Kjemi og Bergvesen 16 (1935), 21. 

8) Vgl. auch J. N. BRONSTED u. R. Livineston, J. Amer. chem. Soc. 49 
(1927), 435. 


1, 
), 
)- 
Ss 
f 
4 
| 
| 
| 


304 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 246. 1941 


0,00500 mol. Purpureo- oder Roseochlorid + 0,000100 mol. HCl (2a) 


bzw. 
0,00500 mol. Purpureo- oder Roseochlorid + 0,00100 mol. HCl = (2b) 


oder 
0,01000 mol. Purpureo- oder Roseochlorid + 0,000100 mol. HCl (2c): 
Die Versuchstemperatur betrug 25° C. 


|. Die extinktiometrische Methode 


Der bei den optischen Messungen verwendete lichtelektrische 
Apparat war von Professor Boprorss gebaut und ist von ihm friiher 
eingehend beschrieben worden’). Hier sollen nur einige Kinzelheiten 
kurz erwihnt werden. 


Die Sperrschichtselenzellen waren von der Siiddeutschen Apparatefabrik 
bezogen. Die Projektionskiivette aus Duranglas war in einem Behilter ange- 
bracht, zwischen dessen Wiinde Wasser aus einem Thermostaten der Tempe- 
ratur 25° + 0,02°C gepumpt wurde. Da die Temperatur des Arbeitszimmers 
auf elektrischem Wege immer auf 25° + 0,5°C gehalten war, konnte die Ab- 
kihlung des Thermostatenwassers beim Pumpen ganz vernachlissigt werden. 
Wie Boprorss und LEDEN habe ich durchgehend mit monochromatischem 
Licht der Wellenlinge 4 = 546 uu gearbeitet und fiir die Monochromatisierung 
Didymglasfilter benutzt. 

Die Versuchslésungen wurden vor jeder Messung schnell filtriert. Zwischen 
den Messungen wurden sie in Flaschen aus schwarzem oder dunkelbraunem 
Glas in dem erwihnten Thermostaten, der in dem ganz dunklen Arbeitszimmer 
stand, aufbewahrt. 


Die Messungen wurden nun in der Weise ausgefiihrt, daB in 
den einen Strahlenweg die mit Wasser gefiillte Kiivette eingefiihrt 
und die Walzenbriicke auf Null gebracht wurde. Wahrend die 
Blende des einen Strahlenweges stark gedffnet in einer bestimmten 
Lage verblieb, wurde die Offnung der anderen Blende so verandert, 
daB kein Strom durch das Galvanometer ging. Dann wurde die 
Kiivette entleert, mit der Versuchslésung ausgespilt, mit dieser Lé- 
sung gefillt und schlieBlich auf ihren friiheren Platz in der Appa- 
ratur gebracht. Mit unveriinderten Blenden wurde der Schleifkon- 
takt der Briicke dann verschoben, bis das Galvanometer sich wieder 
stromlos zeigte. 

Wird die Transparenz der Versuchslésung mit 7’ bezeichnet 
und betindet sich der Schleifkontakt a Skalenteile von dem Aus- 


+) S. Boprorss, Svensk Kem. Tidskr. 47 (1935), 41; vgl. auch 8S. Boprorss 
u. lL. LEDEN, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 239. 
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vangspunkte, so hat man, da die ganze Briicke 1000 Skalenteile 
umfaBt, 


a 
1000 

Wenn fiir die Versuchslésung das Brrr’sche Gesetz gilt, so 
hat man, wenn die Extinktion mit H#, der molekulare Extinktions- 
koeffizient mit «, die Konzentration des gelésten Stoffes mit ¢ und 
die lichtabsorbierende Schichtdicke der Lésung mit d_ bezeichnet 
werden, folgenden Zusammenhang: 


B = — log T = — log |1 | = wed. (4) 


a 
1000 

Im folgenden werden GréBen, die sich auf eine reine Purpureo- 
chloridlésung, eine reine Roseochloridlésung und auf eine Versuchs- 
lésung beziehen, in der eines dieser Salze sich teilweise in das andere 
umgewandelt hat, durch die Indizes P, R und V voneinander unter- 
schieden. 

Die Extinktion einer salzsauren, c-molaren Purpureochloridlésung 
bei der Schichtdicke d cm sei mit EH, und die Extinktion einer gleich- 
molaren Roseochloridlisung bei derselben Schichtdicke und mit dem- 
selben Salzsiuregehalt mit EL, bezeichnet. Weiter sei die Extinktion 
einer Lisung, die ¢zp Mole Purpureo- und c(l — zp) Mole Roseo- 
chlorid pro Liter und dieselbe Salzsiuremenge wie oben enthilt, hy 
geschrieben. 


Dann hat man nach Gleichung (4): 


+ (1 — Ep (D) 
oder 


og| 1 1000) Lp 1 1000 (l1—zp)-log| 1 {000 (6) 


Aus den direkt bestimmbaren Briickenablesungen ay, ap und a, 
fir die Versuchslisung und die reinen, gleichmolaren Purpureo- und 
Roseochloridlésungen kann man also den Molenbruchteil z, be- 


rechnen. 

Die Anwendbarkeit des BEER’schen Gesetzes bei den hier untersuchten 
Kobaltamminlésungen geht aus folgenden Versuchsresultaten hervor. Eine 
9.01000 molare und eine (,00500 molare Purpureochloridlisung, welche beide 
0,000100 molar in bezug auf Salzsiure waren, gaben in derselben Kiivette 
die Skalenablesungen a, gleich 957,5 bzw. 794,4. Nach Gleichung (4) erhiilt 
man daraus fiir «,-d die Werte 137,2 bzw. 137,4. Die entsprechenden 
Roseochloridlésungen gaben a,, gleich 782,9 bzw. 536,6 und also «,,+ d gleich 
16,3 bzw. 66,8. 
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Auf die Giiltigkeit des obenerwihnten Gesetzes kann man iibrigens auch aus 
der Ubereinstimmung der in Tabelle 20 (S. 323) verzeichneten, extinktiometrisch 
und maBanalytisch bestimmten Geschwindigkeitskonstanten schlieBen. 

Die gemessenen Extinktionswerte sind auf etwa 0,5°/, reprodu- 
zierbar, was einen mittleren Fehler von zp von rund 0,008 Einheite:, 
bedingt. 


ll. Die mahananalytische Methode 


Kine Lésung von der urspriinglichen Zusammensetzung c mol. 
Purpureochlorid + c’ mol. HCl, in der das Purpureochlorid nach der 
Gleichung (1) zum Molenbruchteil 1 — in Roseochlorid iibergegangen 
ist, hat folgende Chloridionenkonzentration: 


[Cl-] = ¢(8 — ap)4+ (7) 


Dieselbe Chloridionenkonzentration muB8 natiirlich in einer Lé- 
sung vorhanden sein, die im Anfang die Zusammensetzung ¢ mol. 
Roseochlorid + c’ mol. HCl hatte und in welcher das Roseochlorid 
zum Molenbruchteil zp in Purpureochlorid verwandelt ist. zp laBt 
sich somit aus der Chloridionenkonzentration der Lésung ermitteln. 
Hierbei wird vorausgesetzt, daB die Salze vollstiindig in Komplex- 
ionen und Chloridionen gespalten sind. 


Praktisch wurde die Bestimmung der Chloridionenkonzentration so aus- 
gefiihrt, dab 10 oder 20 em® der Versuchslésung zu einer mit Eis gekiihlten, 
berechneten Menge einer 0,02 mol. Silbernitratlésung gesetzt wurde. Diese 
Menge war etwa 1 cm® kleiner als das hinsichtlich der Chloridionen der Probe 
zur Aquivalenz erforderliche Volumen der Silbernitratlésung. Unter fortwih- 
render Kiihlung wurden dann noch etwa 2 cm® dieser Lésung der Probe zu- 
getropft und der Aquivalenzpunkt in iiblicher Weise durch Messung der EMK 
der Kette 


A / AgCl (fest) Konz. NaNO,- / AgCl (fest) / Ag (8) 
Versuchslésung Lésung 0,02 mol. AgNO,-Lésung 6 


bestimmt. Fiir diese Versuche wurden zwei nach Brown’) hergestellte Silber- 
Silberchloridelektroden verwendet. 

Die Chloridionenkonzentration kann in dieser Weise mit einem 
relativen mittleren Fehler von etwa 0,2°/, ermittelt werden. Geht 
man weiter davon aus, daB die Komplexsalzkonzentration ¢ auf 0,1°/, 
und die kleine Salzsiurekonzentration c’ auf 0,5°/, genau ist, so wird 
fir die hier in Frage kommenden Liésungen mit ¢ gleich 0,005 
nach Gleichung (7) ein mittlerer Fehler von zp gleich oder etwas 
kleiner als 0,007 berechnet. 


— 


!) A. S. BrowN, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 646. 
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Die maBanalytische Methode sollte nach dieser Uberschlags- 
rechnung der extinktiometrischen also wenigstens ebenbiirtig sein. 
Die letztere ist jedoch vorzuziehen. Denn einmal ist die maBanaly- 
tische Bestimmung viel umstindlicher, zum andern muB bei ihr fiir 
eine sehr gute Kihlung gesorgt werden, damit wihrend der Titration 
keine Anderung im Verhiltnis der Purpureo- zur Roseoionenkonzen- 
tration auftritt. 


lll. Die elektrometrische Methode 


Ohne Gefahr einer solchen Verschiebung kann man die Chlorid- 
ionenkonzentration der Versuchslésung elektrometrisch bestimmen. 
Diese Methode wurde nur zur Untersuchung einer Lisung von der 
urspriinglichen Zusammensetzung 


0,00500 mol. Purpureochlorid + 0,000100 mol. HC] 


benutzt. Aus dieser Lésung wurden Proben von 20,13 cm* Volumen 
in angemessenen Zeitintervallen genommen und mit 5,00 cm® einer 
Lisung der Zusammensetzung 


4,976 mol. NaNO, + 0,000100 mol. HCl 
versetzt. Beide hatten die ‘'emperatur 25°C. Das resultierende 
Gemisch von 


0,00400 - zp mol. Purpureochlorid + 0,00400 - (1 — z,) mol. Roseo- 
chlorid + 0,000100 mol. HCl + 0,990 mol. NaNO, 


wurde unmittelbar zur Messung der elektromotorischen Kraft folgen- 
der Kette bei 25° C verwendet: 


AgCl (fest) 
0,00400- x ,mol.Purpureochlorid AgCl (fest) 
Aon 0,00400 - (1 — xp) 1,00 mol. / 0,00500 mol. NaCl Act (9) 
mol. Roseochiorid NaNO, 0,000100 mol. HCl 
0,000100 mol. HCI | 0,995 mol. NaNO, / 
0,990 mol. NaNO, | 


Hier wurden Silber - Silberchloridelektroden von derselben Art 
wie die oben bei der maBanalytischen Methode erwihnten benutzt. 
Die Ionenstiirke der Lisung in dem linken Halbelement wiichst 
mit zunehmendem von 1,00bis 1,01, wihrend sie in dem rechten 
1,00 ist. Dann kénnen die Ionenaktivititskoeffizienten auf beiden 
Seiten mit guter Anniherung als gleich betrachtet werden. Die 
Chloridionenkonzentration [Cl~]’ in der Lésung des linken Halb- 
elementes kann somit aus der fiir Fliissigkeitspotentiale korrigierten 
elektromotorischen Kraft Ey, nach der Gleichung 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 20 
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cl-y 
Exorr, = 0,0591 - log 


ermittelt werden. Dies ergibt fiir die gesuchte Chloridionenkonzen- 
tration [Cl~] der nitratfreien Versuchslésung den Wert 


(10) 


= 0,000100 + — 0,000100). (11) 


Die direkt gemessene, unkorrigierte elektromotorische Kraft 
konnte auf 0,2 mV reproduziert werden. Nach den Gleichungen (7), 
(10) und (11) berechnet man daraus einen mittleren Fehler von 2p von 
rund 0,022 Einheiten. Dazu kommt noch das Unsicherheitsmoment, 


das die Berechnung der beiden Flissigkeitspotentiale mit sich bringt. 
Diese wurden nach HENDERSON’s') Formel ermittelt. Fiir das linke Halb- 
element betriigt das Fliissigkeitspotential 0,1 mV und ist von x, praktisch un- 
abhingig. Fiir das rechte kann es vernachlissigt werden. Es muB8 zu der 
gemessenen elektromotorischen Kraft der Kette £,,,, addiert werden. 


Mit Riicksicht auf die Messungsgenauigkeit ist die elektrome- 
trische Methode also den beiden vorigen stark unterlegen. Ihre 
Anwendung ist auch ziemlich zeitraubend. Es schien jedoch von 
Interesse zu sein, ihre Brauchbarkeit wenigstens in einem Falle zu 
priifen und die Resultate mit denjenigen der beiden anderen Metho- 
den zu vergleichen. 


IV. Die benutzten Praparate 


Das Purpureochlorid war nach SORENSEN®) hergestellt und nach 
GARRICK’) gereinigt. Es wurde teils auf die Menge ionisierbaren Chlors durch 
elektrometrische Titrierung mit 0,1 mol. Silbernitratlésung, teils auf seinen Am- 
moniakgehalt durch Abdestillation des Ammoniaks aus stark alkalischer Lisung 
nach Zusatz von Zinkstaub und Natriumsulfid gepriift‘). Das Roseochlorid 
war nach JORGENSEN’) tiber das mehrmals umgefillte Roseooxalat dargestellt. 
Es wurde ganz wie das Purpureochlorid auf seine Reinheit geprift. Beide 
Kobaltamminsalze gaben Werte des Ammoniakgehaltes und der Menge ionisier- 
baren Chiors, die weniger als 0,2°/, von den theoretischen abwichen. 

Natriumchlorid, Natriumnitrat und Silbernitrat waren Kahl- 
baumpriparate: ,,pro analysi“. Das Natriumnitrat wurde zum Entfernen ge- 
ringer Spuren an Halogenid aus einem an Alkohol etwa 75 volumprozentigen 
Wasser-Alkoholgemisch umkristallisiert. 


1) Vgl. N. Bserrum u. A. UNmMacK, Kgl. Danske Vid. Selsk. Math.-Fys. 
Medd. IX,1 (1939), 39. 

*) S. P. L. SORENSEN, Z. anorg. Chem. 5 (1894), 369. 

’) F. J. Garrick, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 27. 

*) Vgl. H. BAGGESGAARD-RasMussEN u. J. C. JESPERSEN, Organisk-kemiske 
Analysemetoder. Kébenhavn 1938. 

») S. M. JORGENSEN, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 460. 
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V. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten 


Bei der Einstellung des Gleichgewichtes 
(Co(NH,),Cl]* * + H,O = [Co(NH,),H,O}*** + Cl- 
wirken sich zwei Reaktionen entgegen. Die Geschwindigkeitskonstante 
yon links nach rechts, der Aquotisierung, sei mit k,” und die der 
entgegengesetzten Reaktion, die man wohl Acidisierung nennen kann, 
mit k,” bezeichnet. 


Als Ausgangspunkte zur Untersuchung der Aquotisierungs- 
reaktion dienten Lésungen der allgemeinen Zusammensetzung 


ec mol. Purpureochlorid + c’ mol. HCl. 


Die Konzentration der gebildeten Roseoionen sei ¢ Zeiteinheiten 
vom Beginn der Reaktion z Grammionen pro Liter. Dann ist die 
Konzentration der unverinderten Purpureoionen c — z und die der 
Chloridionen 2c +c’ + 2 Grammionen pro Liter. Der Kiirze wegen 
sei 2c + c’ gleich C gesetzt. 

Sieht man vorliufig von der Anderung der Ionenstiirke der 
Lisung wihrend der Reaktion ab, so ist fiir die Geschwindigkeit 
dz/dt der Aquotisierung folgender Ausdruck zu erwarten: 


oder 

dz 

ap (C2 + 2”). (12a) 


Beim Gleichgewicht wird dz/dt gleich Null. Der zugehérige z- Wert 
sei mit ¢ bezeichnet. Man hat also 


0), (13) 
was fiir die Gleichgewichtskonstante K den Ausdruck 
+9) 


gibt. Nach Subtraktion der beiden Gleichungen (12a) und (13) 
erhailt man 


was man mit Hilfe von (14) leicht umformen kann: 
dz ik.’ ck | 12) 


20" 
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Integration dieser Gleichung unter Beriicksichtigung des Um- 
standes, daB bei t= 0 2 ebenfalls Null ist, gibt 


ad (2 ck 
tek ck 
+6 (¢— ) 


Zur Untersuchung der Acidisierungsreaktion ging ich von 

Lésungen der Zusammensetzung 
c mol. Roseochlorid + ¢’ mol. HCl 

aus. ¢ Zeiteinheiten vom Anfang des Umsatzes seien Purpureochlorid- 
ionen der Konzentration y Grammionen pro Liter gebildet. Die 
Konzentrationen der Roseo- und Chloridionen in der Versuchslésung 
sind dann ¢c — y baw. 3c + c’ — y Grammionen pro Liter. 3c + ¢' sei 
kurz gleich C”’ gesetzt. Man hat dann 


oder 
dt =k," —y-(¢+ C)+ y. (18 a) 
Beim Gleichgewicht gehe y in 4 iiber, und es gilt 
k,”- [eC —ge+C) +77) 4. (19) 


Nach Subtraktion der Gleichungen (18a) und (19) und Kinfihrung 
der Beziehung 


> 
i 
2 


qj 


erhilt man 
c 


und durch Integration unter Beriicksichtigung der Bedingung, dab 
fiir ¢ gleich Null y ebenfalls Null sein soll, fiir k,” den Ausdruck 


y| 


Um die Geschwindigkeitskonstanten nach den Gleichungen (17) 
und (22) berechnen zu kénnen, muB man die Gleichgewichtslage. 
d. h. C oder 7 kennen. Fiir zusammengehérige Purpureo- und Roseo- 
chloridlésungen mit denselben c- und c’-Werten hat man natiirlich 


(23 


thy 
+ 
t 
| 
ii a 
dt 1) 
t 


ron 


— 


B. Adell. Uber die gegenseitige Umwandlung usw. $11 


wo &p den Molenbruchteil an Purpureoionen beim Gleichgewicht 


bedeutet. 
£» wurde im allgemeinen sowohl maBanalytisch wie extinktio- 
metrisch von beiden Seiten her bestimmt. Die erhaltenen Gleich- 


gewichtdaten sind in Tabelle 1 zusammengefabBt. 


Tabelle 1 


Gleichgewichtsdaten der untersuchten Liésungen 


Roseoseite | 


| 


— 


MaBanalyt. Extinkt. | MaBanalyt. Extinkt. 
| | Ep | ay Ep | (cr) | | ay | Ep | | 


0,005) 0,0001 | 0,01456)0, ,6|0,108 | 0,01453/ 0,114, 573,5° 0,102 0,108 |0,120 
0,005) 0,001 |0,01555 0,090 572,0 0,086 0,01561 0, 078/572,0'0,086 0,085 |0,168 
0,01 | 0,0001 0,02899|0,111 '820,9 0,118) 0,113 |0,227 


| 


Jeder Wert der Chloridionenkonzentrationen [Cl~} und der Briickenab- 
lesungen a, ist der Mittelwert von zwei oder mehr Bestimmungen. Der Ein. 
flaB der Versuchsfehler auf die errechneten Werte der Gleichgewichtskonstanten 
wird unten besprochen werden. 

Unter Benutzung der Tabelle 1 lassen sich nun € und » nach 
Gleichung (23) ermitteln. Wenn man auBerdem y durch c- rp und z 
durch ¢-(1 — xp) ersetzt und dekadische statt natiirlicher Logarithmen 
einfihrt, so geben die Gleichungen (17) und (22) schlieBlich folgende 
Ausdriicke der Geschwindigkeitskonstanten k und k’; 


A. Fir 0,005 und c’ = 0,0001 


27,964 — zp], 
= — + 0,8634 - 0, 51958 — 2 + log ai08 4) 
964—2p] 
7,1522 - 0.58682 —8+ |: 2) 


b. Fir ¢ = 0,005 und ¢c = 0,001 


1 


37,646 — 


Ip — 0,085 


1 37 - Ip 


C. Fir ¢c=0,01 und c= -0,0001 


k' = 0,85734 - 0,58905 log 


Lp — V,113 


26,637 — zp 
k = 8,7702 - [0,62760 — 3 + log. 0,113 


26,637 — | 


K 
id- | 
Nie 
ng 
a) 
9) 
1g | 
| 
(27) 
(28) 
| (2%) 
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VI. Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten. 


Die mit Hilfe der Gleichungen (24)—(29) errechneten Geschwindig- 
keitskonstanten sind in den Tabellen (2)—(11) verzeichnet. 


Fiir jede extinktiometrische Versuchsreihe sind die verwendeten Briicken- 
ablesungen a, und a, der reinen Purpureo- und Roseochloridlésungen bei den 
fraglichen Komplexsalz- und Salzsiiurekonzentrationen ebenfalls angegeben. 
Die Zeit ¢ wird in Stunden vom Anfang des Versuches gerechnet und mit den 
zugehérigen Werten der Briickenablesung a, und des Molenbruches x, zusammen- 
gestellt. Fiir die maBanalytischen Reihen sind mit jedem ¢-Wert auBer dem 
x,-Wert auch die direkt bestimmte Chloridionenkonzentration [Cl ] in Gramm- 
ionen pro Liter und fiir die elektrometrische Reihe die gefundene elektro. 
motorische Kraft coun. der Kette (9) in Volt verzeichnet. 


Tabelle 2 


Geschwindigkeitskonstante k# der Aquotisierungsreaktion, 
extinktiometrisch bestimmt 


0,00500 mol. Purpureochlorid + 0,000100 mol. HCl 
ap= 794,4 und ap = 536,6 


tin Std.) a, | | k+10* in Std.| ay tp | K-10 
16,17 | 779.4 0,9133 2,45 | 217,00 | 6381 | 0,3042 | 2,66 
47,58 | 751.1 | 0,7648 2.48 | 24025 | 627,8 | 0,2697 | 2,71 
72,33 | 7260 | 0,6466 2,68 | 264,00 | 615,5 | 0,2297 | 287 

2 35 


96,75 715,9  0,6021 — 313,09 | 610,1 | 0,2125 2,60 
120,75 | 695,2 | 0,5155 | 2, 336,92 | 600,9 | 0,1838 | 2,78 
163,42 669,3 0,4152 | 2,50 Mittelwert: 2,60 


Mittlerer Fehler des einzelnen k’-Wertes: + 0,15 


Tabelle 3 


Geschwindigkeitskonstante k der Aquotisierungsreaktion, 


maBanalytisch bestimmt 
0,00500 mol Purpureochlorid + 0,000100 mol. HCl 


in Std. (Cl) | rp k - 10° 

95,05 0,01210 0,600 2,41 
138,41  —-0,01263 0,494 2,32 
169,75  0,01315 0,390 | 2,59 
211,50  0,01361 0,298 | 2,79 
306,65 _ 0,01404 | 0,212 | 2,66 
Mittelwert: 2,55 

Mittlerer Fehler des einzelnen k’-Wertes: +0,19 


B. Adell. 


Uber die gegenseitige Umwandlung usw. 


Tabelle 4 


Geschwindigkeitskonstante k der Aquotisierungsreaktion, 
elektrometrisch bestimmt 0,00500 mol. Purpureochlorid + 0,000100 mol. HCl. 


tin Std. | | (CIM) | ap | 
16,75 | 0,0130 | 001058 | 0,904 | 2,63 
23.45  0,0133 | 0,01071 | 0,878 2.42 
42.50 | 00144  0,01118 | 0,784 2.52 
51,50  0,0148 0,01135 | 0,750 2,46 
88,75 | 0,0161 | 0,01194 0,632 2,31 
95,05 | 0,0165 | 001213 0,594 2,45 
113,50 | 0,0170  0,01237 | 0,546 | 2,40 
137,00 | 0,0175 | 0,01262 0,496 | 2,32 

Mittelwert: 2,44 
Mittlerer Fehler des einzelnen k’-Wertes: + 0,10 


Tabelle 5 
Geschwindigkeitskonstante k” der Acidisierungsreaktion, 
extinktiometrisch bestimmt 

0,00500 mol. Roseochlorid + 0,000100 mol. HCl 

dp= 794,4 und ap, = 536,6 


Erste Reihe | Zweite Reihe 
tinStd.| ay | ap | ap zp 108 
17,33 | 541,3 | 00124 218 | 23,00 | 543,0 | 00171 2,32 
41,00 | 546.0  0,0252 201 45,83 | 547,2 | 0,0285 2,07 
73,50 | 5524 | 0,0427 212 75,42 | 552,1 | 0,0419 2,02 
75,33 | 5539  0,0469 2,34 117,41 | 557,7 | 00574 | 2,00 
94,33 | 555,3 | 0,0508 | 213 145,83 | 561,5 | 0,0680 211 
137,17 | 561,0 | 0,0666 2,16 | 215,08 | 567,9 | 0,0861 | 2,30 
190,75 | 565,0 00778 = =2,07 Mittelwert: 2,1: 4 
288,25 571,0 0,0949 | Mittlerer Fehler des einzelnen 
Mittelwert: 2,16 k’’-Wertes: + 0,14 


Mittlerer Fehler des einzelnen 
k’-Wertes: + 0,11 


Tabelle 6 


Geschwindigkeitskonstante k” der Acidisierungsreaktion, 
maBanalytisch bestimmt 0,00500 mol. Roseochlorid + 0,000100 mol. HC! 


5,67 0.01508 | 0,004 2,06 
29,33 | 0.01500 0,020 | 2,16 
43,60 0,01496 0,028 2,13 
98,67 0.01484 0,052 2.06 
166,83 0,01472 0,076 2,26 
197,83 001470 0,080 | 2,12 
243,08 | 0,095 | (2,70) 
Mittelwert: 2,13 
Mittlerer Fehler des einzelnen k’-Wertes: + 0,07 
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Tabelle 7 


Geschwindigkeitskonstante k der Aquotisierungsreaktion, 
extinktiometrisch bestimmt 
0,00500 mo]. Purpureochlorid + 0,00100 mol. HC) 
ap = 803,7 und a, + 539,6 


tinStd,| a, | zp | k+10° tin Std. ay tp» 108 


16,33 | 09125 | 244 | 22033 | 647,3 0,077 | 2,52 
23.41 7798 | 0,8603 281 | 267,25 | 630,7 | 0.2537 | 2,48 
40,25 765,1 | 0,7845 | 2,64 297,75 | 620,6 | 0,2221 2,50 
48,50  757,6 | 0.7476 | 263 | 315,85 | 6138 | 0,2013 | 2,56 
| 


98,67  725,2 | 0,6005., 230 | 340,32 | 607,7 | 0,1829 | 2,57 
121,75 702,8 | 0,5085 2,50 | 370,22 | 602,4  0,1671 | 2,55 
147,50 688,4 | 0,4530 2,43 | 38822 | 597,9 | 0.1539 | 2,61 
148,00 686,7 | 0,4466 | 2,47 | 435,64 | 591,9 0,1365 | 2,58 
171,50  670,8 | 0,3886 2,58 | 532,06 | 583,2 01118 | 2,59 
201,92 657,1 | 0,3407 | 248 | 555,73 | 5818 | 0.1079 | 2,59 

Mittelwert: 2,54 


Mittlerer Fehler des einzelnen k’-Wertes: + 0,10 


Tabelle 8 


Geschwindigkeitskonstante k’ der Acidisierungsreaktion, 
extinktiometrisch bestimmt 
0,00500 mol. Roseochlorid + 0,00100 mol, HCI | 

ap = 803,7 und ay= 539,6 


t in Std. | ay | Lp | k’’. 10? 
72,00  -552,0 0,0320 151 
103,50 | 0,0363 1,23 
104,17 | 557,1 | 0,0455 1,67 
127,87 | 557,0 0,0452 1,36 
152,17 | 5581 | 0,0481 1,26 
175,51 560.5 0,0545 1,35 
199,59 | 561,2 {| 0,0564 1,26 
241,17 | 0,0607 1,22 
312,83 | 565,9 0,0690 1,23 
Mittelwert: 1,34 

Mittlerer Fehler des einzelnen k’-Wertes: + 0,15 


') Hier wurde eine Kiivette gréBerer Dicke als bei den vorigen Versuchs- 
reihen benutzt. 


| 
| 
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Tabelle 9 


Geschwindigkeitskonstante k” der Acidisierungsreaktion, 
maBanalytisch bestimmt 
0,00500 mol. Roseochlorid + 0,00100 mol. HCl 


tin Std. | | ap | &’-10° 
17,00 0,01595 0,010 1,70 
71,25 | 0,01583 0,034 1,66 
95,50 0,01579 0,042 1,65 
122,50 | 0,01579 | 0,042 1,28 
166,25 0,01575 0,050 1,23 
208,75 0,01571 0,060 1,35 
238,50  0,01568 | 0,064 | 1,35. 
Mittelwert: 1,46 
Mittlerer Fehler des einzelnen k’’-Wertes: +0,20 


Tabelle 10 


Geschwindigkeitskonstante # der Aquotisierungsreaktion, 
extinktiometrisch bestimmt 

0,01000 mol. Purpureochlorid + 0,000100 mol. HCl 
957,5 und ap, = 782,9 


$15 


Mittlerer Fehler des einzelnen k’-Wertes: + 0,11 


tinStd.| a, | ap k-10° | tinStd. a, rp | k-10! 
48,50 | 939,0 | 0,7784 | 2,28 142,84 | 900,5 | 0,4784 2,36 
67,33 | 931,7 | 0,7091 2.26 | 160,75 | 895,2 | 0,4466 | 2,31 
73,18 | 931,2 | 0,7048 | 212 | 213,83 | 872,8 | 0,3278 | (2,51) 
90,91 | 921,3 | 0,6222 | 233 | 24115 | 8663 | 0,2972 | 2,47 
97,67 | 919,0 | 06045 | 2,31 263,47 | 861,4 | 0,2752 | 2,44 
114,50 | 914,3 | 0,5700 | 2,20 | 332,75 | 8465 | 02126 | 2,48 
120,67 | 911,2 | 05482 | 2,25 | 380,83 | 840,9 | 0,1906 | 2,41 

Mittelwert: 2,32 


Tabelle 11 


Geschwindigkeitskonstante k” der Acidisierungsreaktion 
extinktiometrisch bestimmt 

0,01000 mol. Roseochlorid + 0,000100 mol. HC! 
@p= 957,5 und ap, = 782,9 


tin Std. ay Ip | k’- 10? | tin Std. ay | Lp | k’’ + 10? 
24.00 | 788,3 | 0,0155 1,00 | 264,00 | 8126  0,0902 | 0,99 
48,33 | 7962 | 0.0388 | (1,42) | 287,75 | 8134 | 00927 | 0,97 
126,84 | 8036 | 0.0616 | 1,01 | 352,25 | 815,7 | 0,1005 | 1,15 
175,09 | 807.0 | 00722 | 0,95 | 335,92 | 8163 | 01023 | 1,15 
198,17 | 809,6 | 0,0804 | 1,02 | 384,92 | 817,9 | 0,1080 | (1,32) 

Mittelwert: 1,03 


Mittlerer Fehler des einzelnen k’’-Wertes: + 0,08 
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Vil. Besprechung der Berechnungsmethode 
und der Versuchsresultate 


Im Laufe der hier untersuchten Aquotisierungs- und Acidi- 
sierungsreaktionen indert sich die [onenstarke uw der Versuchs- 
lésung nach der Formel: 


uw = 3c-(2— Zp) + ¢, (30) 
wo ¢ und ¢’ die Konzentrationen des Komplexsalzes bzw. der Salz- 
siure bedeuten. zp ist der Molenbruchteil an Purpureosalz. Tabelle 12 
gibt einen Uberblick iiber die Anderung der Ionenstiirke in den 
verschiedenen Versuchsreihen. 


Tabelle 12 


Anderung der Lonenstirke u mit dem Molenbruchteil x, 
an Purpureosalz 


e= 0,005 c = 0,0001] c=0,005 0,001 |c=0,01 c’ = 0,0001 
xr, | 1,000 | 0,108 
0,0151 0,0284 


| 
0,000 | 1,000 | 0,113 | 0,000 
0,0310 | 0,0301 | 0,0567 | 0,0601 


0,000 | 1,000 
0,0301 | 0,0160 


0,085 
0,0297 


Die Werte der Kolumnen (2), (5) und (8) beziehen sich auf die 
Gleichgewichtszustiinde. Wenn man von der Roseoseite zum Gleich- 
gewichtszustand iibergeht, sinkt die Ionenstiirke nur um etwa 5°/,. 
Von der Purpureoseite her ist die entsprechende Steigerung rund 87°/,. 


Der EinfluB dieser Anderungen der Ionenstirke auf die 
Geschwindigkeitskonstanten kann besonders bei der Aquoti- 
sierungsreaktion nicht ohne weiteres vernachlissigt werden. 


Nach Bronstep') ist der Ausdruck fiir die Geschwindigkeit der 
Aquotisierungsreaktion folgendermaBen zu schreiben: 


== (hy’), + (¢ — 2)+ + 2) - Ja Joa (31) 
dt fre 
Derjenige der Acidisierungsreaktion wird entsprechend umgeformt: 
(k,’), und (k,”), sind die Geschwindigkeitskonstanten bei der Ionenstirke 
Null, und fp, fy, sind die Aktivititskoeffizienten fiir die 
Purpureo-, Roseo- und Chloridionen bzw. fiir die Wassermolekiile und die kri- 
tischen Komplexe bei den Aquotisierungs- und Acidisierungsreaktionen. 


') J. N. BrOnsTED, Z. physik. Chem. 102 (1922), 169. 
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Die Begrenzung unsrer gegenwiirtigen Kenntnisse iiber die zu 
benutzenden Werte der Aktivitiitskoeffizienten machen eine volle Aus- 
nutzung der Gleichungen (31) und (32) schwierig. Ihre Integration 
ist jedenfalls nicht méglich. 


Bei den hier fraglichen, kleinen Ionenstiirken kann man aber 
fp annithernd gleich fy und fy,o gleich 1 setzen. Die Anderung der 
Geschwindigkeitskonstante k,’ der Aquotisierungsreaktion mit der 
Ionenstiirke kann also vernachliissigt werden. 


Der Faktor tris ist schwieriger zu behandeln. Bei sehr klei- 
xv 


nen lJonenstiirken kann man zwar den Aktivititskoeffizienten f einer 
z-wertigen Ionenart nach dem Grenzgesetz 


log f =— A-2?-Vu (33) 
ermitteln. Dabei ist fiir wiBrige Lésungen A eine nur von der 


Temperatur abhingige Konstante, die bei 25° C den Wert 0,504 an- 
nimmt, und man erhilt bei dieser Temperatur: 


log Ju fo = log F = — 3,024- Yu. (34) 


Die Erfahrung bei der experimentellen Bestimmung von 
lonenaktivititskoeffizienten’) lehrt aber, dab in dem hier zu erértern- 
den Gebiet der Ionenstarken 0,015 < = 0,060 die gefundenen mitt- 
leren Aktivititskoeffizienten fiir zwei-einwertige und drei-einwertige 
Elektrolyte im allgemeinen gréber sind als die mit Hilfe von Glei- 
chungen der Form (33) berechneten. Die ersteren lassen sich oft 
durch Formeln vom Typus 

log (35) 
wiedergeben. Die Konstante B laiBt sich aber theoretisch nicht 
vorausberechnen. Dazu kommt, der Aktivitiitskoeffizient fy. fiir 
den kritischen Komplex bei der Acidisierungsreaktion nur geschitzt 


werden kann. 

Einen Niherungswert fiir den Aktivititsfaktor kann man dadurch 
erhalten, da® man /,,, gleich f, setzt und den Ausdruck fiir F folgendermaBen 
umformt: 4 
pa lela _ _ | (36) 

fxr Fre, 
fro, fpc;, sind die mittleren Aktivititskoeffizienten des Roseo- und 


des Purpureochlorids. Fiir eine groBe Anzahl von Kobaltamminen hat man 
nun die Léslichkeit in Wasser (s, Mol. pro Liter) und in neutralsalzhaltigem 


') Vgl. z. B. K. Jet“uinek, Lehrbuch der phys. Chem. III, Stuttgart 1930. 
S. 587—588. 
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wilrigem Medium (s Mol. pro Liter) bestimmt. Sind die entsprechenden, mitt- 
leren Aktivitétskoeffizienten des Kobaltammins /, und /, so gilt: 


log f = log —* + log fy. (36a) 


Wenn s, hinreichend klein ist, kann log f, nach dem DEBYE-HUCKEL- 
schen Grenzgesetz berechnet werden, und man erhilt fiir ein zwei-einwertiges 
Komplexsalz: 


log f = log —2A4-Y38, (37) 
und fiir ein drei-einwertiges: 
log f = log 34-Y 68). (38) 


Sowohl das Purpureochlorid wie besonders das Roseochlorid ist leider in 
reinem Wasser zu stark léslich, um eine Berechnung des mittleren Aktivitits- 
koeffizienten aus Léslichkeitsdaten nach (37) bzw. (38) zu erlauben. Deshalb 
muB man seine Zuflucht zu méglichst analog gebauten, schwerer léslichen 
Kobaltamminen nehmen. Statt des mittleren Aktivititskoeffizienten des Par- 
pureochlorids wurde hier diejenige des Bromopentamminkobalt(III) - bromids 
benutzt und der mittlere Aktivititskoeffizient des Roseochlorids wurde in ent- 
sprechender Weise in einem Falle durch den von Aquopentamminkobalt(III)- 
tetrarhodanodiamminchromat(II]), in einem anderen mit demjenigen dem von 
ersetzt. Die Logarithmen 
des mittleren Aktivititskoeffizienten dieser drei schwerléslichen Ammoniakate 
sind in Tabelle 13 zusammengestellt. 


Tabelle 13 


Der Logarithmus des mittleren Aktivititskoeffizienten in Neutral- 
Salzlésungen bei 0° C. 


(Co(NH,),Br]Br, in (Co(NH,),H,O]- (Co(NH,),] 

KCIO,- oder NaNO,- (Cr(NH,),(CNS),], 

Lésungen in KCl-Lésungen | in KCl-Lésungen 

| f log f u log f 

| } | 

00207 | 0,157 0,0104 0,071 | 0,0103 —0,110 
0,0611 —0,215 0,0505 —0,163 00505 $—0,269 
0,113 — 0,276 | 0,101 | —0,2i7 | 0,101 | — 0,372 


Die Werte dieser Tabelle wurden aus den von BRONSTED und PETERSEN’) 
gegebenen Léslichkeitsdaten berechnet. A wurde gleich 9,486 gesetzt. Die 
Aktivitiitskoeffizienten gelten bei 0° C, kénnen aber wegen des geringen Tem- 
peraturkoeffizienten mit guter Anniherung auch bei 25°C benutzt werden. 
Fiir das zwei-einwertige Salz der Tabelle trug man 3- log /, fiir die beiden 
drei-einwertigen 4-log f gegen Vu graphisch auf. Bei einer gegebenen Ionen- 
stiirke ergab die Subtraktion des Ordinatenwertes des zwei-einwertigen Salzes 
von einem der drei-einwertigen Salze einen Nihrungswert fiir log F. 


!) J. N. BrOnstep u. A. Perersen, J. Amer. chem. Soc. 48 (1921), 2265. 
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Der F-Wert beim Gleichgewicht sei m geschrieben. Man hat dann: 
k,, k’ 
K = — = —~—:@. 39 
k,’ (k, 
Wird aus dieser Gleichung (k,”), berechnet und in (31) eingesetzt und 
wird k,’, als von der lonenstirke praktisch unabhingig, statt (k,’), eingefihrt, 
so erhalt man: 


oder mit Anwendung der Bezeichnungen auf 8S. 311 
d(1 — 2p) 1 F 
P— (1 — 2p) c+ea-ap|7 (41) 


Die oben zur Integration und Berechnung von k,” benutzte Gleichung (12) 
wird mit (40) identisch, falls man F/m unabhingig von x, gleich | setzt. 

Will man aber der Variation des ¥-Wertes von x, Rechnung tragen, so 
1aBt sich die Differentialgleichung (40), wie erwihnt, nicht integrieren. Sie 
kann aber z. B. in der Form (41) graphisch gelést werden'). Zu diesem Zweck 
wurde unter Anwendung der x,-Werte der Tabelle 2 sowie der der Tabelle 10 
1 — xp als Funktion von ¢ graphisch wiedergegeben. Bei einem gegebenen 
x »- Wert wurde nun der zugehdrige i a = - Wert abgelesen, u mit Hilfe der 
Gleichung (30) berechnet und F wie m mit Anwendung der friiher besproche 
nen Kurven der Aktivititskoeffizienten ermittelt. A ist aus der Tabelle 1 zu 
nehmen. Die resultierenden k’-Werte (= k,’- 0,43429) sind fiir drei x, Werte 
jeder Reihe in den Tabellen 14 und 15 zusammengestellt. 


Tabelle 14 


Graphische Bestimmung von # 
0,005 mol. Purpureochlorid + 0,0001 mol. HCl 


Proz. Ander. 


d(l k’. 10% 
Int. Akt.k.1| Akt.k. 2) D.H. 1 2 |D.H. 
16,17| 00868; 51 (245/245) 245 | 245 | 2,45! 0,0 0,2| 0,3 
163,42 | 0,5848 2,24 |2,50/2,76| 2,77 | 2,80 | 2,82| 0,1/ 1,2) 2,0 
336,92 | 0,8162 0,52 2,78 2,56 | 2,61 | 2,65|-0,1) 1,1| 28 
Tabelle 15 
Graphische Bestimmung von 
0,01 mol. Purpureochlorid + 0,0001 mol. HCl 
Proz. Ander 
10° 
| 
48,50 0.2216 | 4,0 2,98! 2,31) 2,32 | 2,33 | 0,1! 1,1 
160,75 |0,5534 2,28 | 2,31] 2,55, 2,56 | 2,61 | 2,63| 0,1] 2,2| 2,8 
380,83 |0,8094 0,49 2,41) 2,36, 2,36 | 246 | 2,46, 4,0 


1) Vgl. A. B. Lams, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939), 699. 
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Die Kolumnen (4)—(8) geben die berechneten k’-Werte. Diejenigen in 
Kolumne (4) sind mit Hilfe der integrierten Gleichungen (24) bzw. (28) ermittelt, 
die in Kolumne (5) wurden nach Gleichung (41) mit F/ gleich eins graphisch 
bestimmt. Fiir die k’-Werte in den Kolumnen (6) und (7) wurde log F mit 
Anwendung der mittleren Aktivititskoeffizienten fiir das obenerwihnte Ko- 
balt(I1])-chromat(III) bzw. das Kobalt(III)-kobaltat(II]) errechnet und fiir die 
Kolumne (8) nach dem DesByrE-HUcCKEL’schen Grenzgesetz (34) ermittelt. Die 
Kolumnen (9), (10) und (11) sehlieBlich geben die prozentuelle Anderung des 
k’-Wertes, wenn man von der Kolumne (5), in der die lonenstirkeinderung 
nicht beriicksichtigt worden ist, zu den Kolumnen (6), (7) und (8) iibergeht. 


Um den Einflu8 zu untersuchen, den die Ionenstirkeinderung wihrend 
der Acidisierungsreaktion auf die berechneten k’-Werte ausiiben kann, wurde 
Gleichung (32) folgenderweise geschrieben: 


oder 

F 


Auch hier kann man zu der fiir die Integration benutzten Gleichung (18) 
kommen, in dem man in (42) F/m = 1 setzt und dadurch die Anderung von 
F mit uw vernachiissigt. 

Unter Benutzung der Gleichung (43) und der Daten der Tabellen (5) bzw. 
(10) wurden nun den obigen ganz analoge Rechnungen ausgefiihrt. Nur 
wurde hier x, statt 1 — x, graphisch gegen ¢ gezeichnet. Die Ergebnisse sind 
in den Tabellen (16) bis (17) verzeichnet; die Aufstellung ist die gleiche wie in 
den Tabellen (14) bis (15). 


Tabelle 16 


Graphische Berechnung von k,”- 
0,005 mol. Roseochlorid + 0,0001.mol. HCl 


k ” 10? Proz. Ander. 
tinStd.| 2x» - 104 ‘ __in ky”+@ 
dt Int. /Diff.| Akt.k.1| Akt.k.2/D.H.| 1 | 2 |D.H. 
17,33 | 00124; 2,18/2,11) 213 | 217 | 2,19! 01! 2,8] 38 
145.83 | 0,0680 280  |2,11/2,30! 234 | 234 | 2,36] 1,8| 1,8) 2,4 
Tabelle 17 
Graphische Berechnung von k,”- @ 
0,01 mol. Roseochlorid + 0,0001 mol. HCl 
tinStd) 2x, | |- 
Int. Akt.k.1 Akt.k.2/D.H. 1 | 2 |DH. 


21) 4,6 
2.9 4,4 


fo 
noe 


5,7 «1,00 0,92| 1,02 | 1,05 | 1,05 
198,17 | 00804, 217 1024,08/° 111 | | 113 


j 


2) 


3) 
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Die Ergebnisse der Tabellen (14) bis (17) zeigen folgendes: geht 
man von einem bestimmten, graphisch ermittelten Wert von 
—ay~t«e te aus und berechnet man die Geschwindigkeits- 
konstanten k’ bzw. k,”+ m nach den Differentialgleichungen (41) bzw. 
(43) unter Beriicksichtigung der Verinderung der Aktivitiitsfunktion 
mit der Ionenstirke », so kommt man zu Werten dieser Konstanten, 
die meist nur um einige Prozente, héchstens um etwa 4°/, von den- 
jenigen abweichen, die man erhilt, falls die erwihnte Verinderung 
unberiicksichtigt bleibt. Diese prozentuelle Abweichung wird iibrigens 
am gréBten, wenn man das Dresyr-HicKev’sche Grenzgesetz benutzt, 
mit dem die absolute Anderung von F' mit der Ionenstiirke wahrschein- 
lich zu groB berechnet wird. Die aus den integrierten Gleichungen 
(24) bis (25) bzw. (28) bis (29) hervorgehenden Konstantenwerte stimmen 
mit den iibrigen meistens gut iiberein. 

Wenn man aber die Unsicherheit beachtet, die mit den gra- 
phischen Ablesungen der Derivatenwerte und noch mehr die mit 
unseren unvollstindigen Kenntnissen der Aktivititskoeffizienten ver- 
kniipft sind, so muB man zweifellos der Benutzung der integrierten 
Gleichungen (24) bis(29) ohne Riicksicht auf die lonenstirkeabhingig- 
keit von # den Vorzug geben. 


Fiir das Gleichgewicht (1) ist die Verinderung der Gleich- 
gewichtskonstante K mit der lonenstirke aus Tabelle 17 ab- 
zulesen. 

Tabelle 18 


Die Gleichgewichtskonstante K bei verschiedenen lonenstirken 


| K dK 


0,0284 | 0,120 | + 0,013 
0.0297 | 0,160 | + 0,022 
0,0567 | 0,227 | + 0,023 


0,005 | 0,0001 | 0,108 
0,005 | 0,001 0,085 
0,01 0,0001 | 0,113 


Wenn man in Gleichung (14) ¢ durch c(1 — &,) ersetzt, so er- 
halt man fiir K folgenden Ausdruck 

(1 — (44) 
Ep 

Das Gleichgewicht, ist sehr stark zugunsten des Roseochlorids 

verschoben, und £p, der Molenbruchteil an Purpureochlorid beim 

Gleichgewicht, betragt nur rund 0,1. AK muB deshalb nach (44) in 


K = - 
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auBerordentlich hohem Grade von Versuchsfehlern bei der Bestim- 
mung der Gleichgewichtslage abhiingig sein. £&p» kann auf etwa 
0,01 Einheiten bestimmt werden, was Fehler in K von 10—13°/, mit 
sich bringt. Diese Fehler dK sind in der letzten Kolumne angegeben. 


Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante des fraglichen 
Gleichgewichtes sei K, bezeichnet. Dann hat man 


=K-.y (45) 
fr 
oder 
log = log 0.005 | (45a) 
Ko 005 Wo.o1 


Die Indizes 0,01 und 0,005 beziehen die GréBen auf die Gleichi- 
gewichtslésung mit c=0,01 bzw. auf die beiden mit c = 0,005. 


Wenn man fir K,,,, den Mittelwert 0,144 benutzt, wird log Koo 
= 0,198. K,, ,005 


Obwohl y definitionsgemaiB von verschieden ist, fillt es doch 
infolge der Niherungsgleichung (36) mit g zusammen und kann nach 
5.318 graphisch ermittelt werden. 


Tabelle 19 
log ¥o0S aug Léslichkeitsdaten und nach dem DEBYE-HUCKEL’schen 
Grenzgesetz 

Wo,00 

lo 
4 Yo.o1 

Aus Léslichkeitsdaten fiir das . (0,018 
» Kobalt(III- | 0,173 

Nach dem DEBYE- HUcKEL’schen Grenzgesetz. . .....-. 0,210 


Tabelle 19 zeigt, daB der gefundene Wert von log — 
0,005 
zwischen den gréBeren empirischen und den nach dem DeEpyr- 


HicKe.’schen Grenzgesetz berechneten Wert von log fall. 


0,01 
Die Zunahme von K mit steigender Ionenstirke ist also von einer 


aus den Aktivitiitsdaten zu erwartenden GréBenordnung. 


A. B. LAMB’) findet fiir die entsprechenden Rhodiumverbindungen, 
da8 der aus dem DeByk-HUCKEL’schen Grenzgesetz hergeleitete Zusammenhang 


log K = log K, +3 Vu 


bei 84° C bis zur u ~ 0,068 anniihernd gilt. In der Desye-HUCKEL’schen 
Gleichung (33) wird A dabei eigentiimlicherweise gleich dem fiir Zimmer. 


') A.B. Lamp, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939), 699. 


{ 
4 
4 
4 
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temperatur geltenden Wert 0,5 statt 0,588 gesetzt. Andrerseits ist zu erwarten, 
daB bei so groBen Ionenstiirken in (33) ein positives u-Glied herbeigefiigt wird. 
Der EinfluB des zu kleinen A-Wertes und des vernachliissigten u-Gliedes wir 
ken sich aber entgegen, was miglicherweise die Anwendbarkeit des obigen 
Ausdruckes erklirt. 


Tabelle 20 gibt einen Uberblick iiber die gefundenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten sowie iiber die Anderung der Ionen- 
stirken wihrend der kinetischen Versuche. Man sieht, daB die nach 
den verschiedenen Methoden ermittelten Konstanten durchgehend 
gut iibereinstimmen und daf die Verdoppelung der lonenstirke bei 
konstanter Salzsiurekonzentration eine nur unbedeutende Erniedri- 
gung von k’ mit sich bringt, wihrend k’ gleichzeitig zur Hiilfte ver- 
mindert wird. Nach den Ausdriicken 


k =k,’ (46) 
fr 
und 
fxr 


ist, auch wenn man die exakten Werte von fy und fy nicht kennt, 
zu erwarten, daB bei kleinen lonenstiirken k’ von uw nur wenig ab- 
hiingt, k” aber mit steigendem uw bedeutend abnimmt. 


Tabelle 20 


Zusammenfassung der gefundenen Geschwindigkeitskonstanten 
(Dekadische Logarithmen; die Zeit in Stunden ausgedriickt) 


A. Aquotisierung 


c Methode lonenstirke 
0,005 0,0001 Extinkt. 0,0151—0,0284 
MaBanal. 0,0151--0,0284 


Elektrom. 0,0151—0,0284 
0,005 0,001 Extinkt. 0,0160—0,0297 
0,01 0,0001 | Extinkt. 1 0,0301—0,0567 


B. Acidisierung 


Cc | c’ | Methode Ionenstirke 
0,005 | 0,0001 Extinkt. 0,0301—0,0284 
Extinkt. 0,0301—0,0284 


| MaBanal. | 0,0301—0,0284 
0,005 : 0,001 | Extinkt. | 0,0310—0,0297 


MaBanal. | 0,0310—0,0297 
0,01 | 0,0001 Extinkt. 0,0601—0,0567 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 


im - 
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45) 
01 
005 
ch 
ch 
en 
| 
2.60 
2,55 
2,44 
2,54 
2,32 
t. 
: | 2,16 
2,14 
| 2,13 
1,34 
| 1,46 
| | 1,03 
21 
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Nach der Tab. 20 bleibt k’ bei der Komplexsalzkonzentration 0,005 
unveraindert, falls die Salzsiurekonzentration um das zehnfache 
vergréBert wird. Dabei sinkt um etwa ein Drittel?). 


Bei konduktometrischen Untersuchungen iiber die Einstellung 
des Gleichgewichtes 


(Co(NH,),X]** + H,O = [Co(NH,),H,O|**+* + X-, (47) 
wo X fiir eine Acidogruppe steht, fanden Lamp und MarpEn®), von 
der Acidoseite ausgehend, dab die Einstellungsgeschwindigkeit so 
verliuft, als ob die beiden sich entgegenwirkenden Reaktionen 
monomolekular waren. Die entsprechenden Iridium- und Rhodium- 
verbindungen verhalten sich nach Lams und Farrwau*) bzw. Lams‘) 
ganz analog, und zwar sowohl wenn man von der Acido- wie von 
der Aquoseite ausgeht. 


Kine Priifung desselben Gedankenganges auf die Resultate dieser 
Arbeit wiirde folgende Umformung der Gleichung (12) erfordern: 


x,’ und x,” sind die neuen Geschwindigkeitskonstanten. Die 


Integration gibt 
x. + = - In = -In Bp (49) 


d 
oder nach Integration 
” 1 9] 1 Ep 
x, + t t Ep— Zp ( 


Durch Einsetzen der t-, zp- und &»-Werte der Tabellen 1—11 
in die Gleichungen (49) und (51) kann man sich leicht iiberzeugen, daB 
diese Gleichungen erfiillt sind und ziemlich gute Konstanz des rechten 
Gliedes geben. Auch in bezug auf die friiher noch nicht untersuchte 
Gleichgewichtseinstellung von der Roseoseite her verhalten sich somit 
die Kobaltkomplexe ebenso wie die Iridium- und Rhodiumverbindungen. 


‘) Vgl. dazu K. SANDVED, Tidskr. Kjemi og Bergvesen 15 (1935), 21. 
7) A. B. LAMB und J. W. MARDEN, J. Amer. chem. Soc. 33 (1911), 1873. 
*) A. B. Lamp und L. T. FaArRHALL, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 378. 
*) A. B. Lamp, J. Amer. chem. Soe. 61 (1939), 699. 
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dz 
Aus der Gleichung (18) kommt man weiter zu der folgenden _ 


che 
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Um das auffallige Ergebnis, daB sich die Kinstellung der Gleich- 
gewichte auch mit zwei monomolekularen Gleichungen behandeln 


fe: fa-fo 


laBt, mégen in der Gleichung (31) 2 Tar wie friiher 
gleich eins baw. F' gesetzt werden. Nach einfacher Umformung 
erhalt man 

= (k,'),-¢ — z+ + (hy), (6 + (52) 
bzw. 

= (ky), ¢—2-(ky) 4 . (53) 


Die cg (32) gibt entsprechend 
= (¢ — — y- (54) 


C +z und C’— y bedeuten beide die Chloridionenkonzentration 
beim Zeitpunkt ¢. Lams sucht nun fiir die Rhodiumverbindungen 
die Anomalie so zu erkliiren, daB er von einer bimolekularen Acidi- 
sierungsreaktion ausgeht, in Gleichung (54) # nach dem Dersyer- 
Hwcxe’schen Grenzgesetz berechnet und zeigt, daB (C’ — y)-/' seinen 
Wert nur um wenige Prozente dindert, wenn man von der reinen 
Aquo- zur reinen Acidoverbindung iibergeht. Fir (C’— y)-/ wird 
ein Mittelwert benatzt und (k,”) (C’ — y)F wird als eine anniihernde 
Konstante behandelt. Die Gleichung (54) geht dann in (50) iiber. 
Wabhrscheinlich gibt das Grenzgesetz aber zu 
groBe absolute Anderungen von log F mit der Ionenstirke (vgl. oben 
S. 317). 

Es wurde nun’ die Anderuug der GréBen (C + 2)-F und 
1+ untersucht, wenn z von Null bis steigt. und 
wurden wie oben aus Liéslichkeitsdaten bzw. nach dem Dersyr- 
Grenzgesetz berechnet. wurde die Variation 
von (C’— y)-F im Gebiete 0=y=y ermittelt. Tabelle 21 gibt 
die Resultate. 


Die letzte Kolumne dieser Tabelle zeigt nun zwar, dab (C + 2). 
als eine ziemlich gute Konstante betrachtet werden kann, wenn man /’ 
und aus den Grenzgesetz errechnet, so dab 
man bei Benutzung des Mittelwertes dieses Produktes zu einer 
Gleichung der Form (48) kommt. Die Anwendung des Grenzgesetzes 
in dem hier fraglichen lonenstirkegebiet diirfte jedoch, wie 5. 317 


21° 
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Tabelle 21 


Die Anderung von (C +2)- . und (C— y)- F, 


wenn 2 bzw. y von Null bis zum Gleichgewichtswerte steigt. 


| Prozentuelle Anderung 
| | | Akt.k.1 | Akt.k.2! D.-H. 
0,005  0,0001 | (C+2)-F | 40 14 | 5 
C+z F 
| | <= 3,1 13 | 32 
(C-y-F O1j; 0,7 
0,00; 0001  (C+#2-F | 38 4 
C+z F | 
1+ K 2,4 0,9 0,3 
| -18 | 06 0,2 
0.01 | 00001 (C+2)-F 39 | —03 | —84 
| 
on! 
| 1+ ris 
| (-y)-F | -25 | 0,8 | 1,0 


erwahnt, nicht erlaubt sein. In der Tat ergeben die empirischen 
Aktivitatskoeffizienten nach den Kolumnen (4) und (5) auch keine 


annahernde Konstanz von (C + z)-F. 
Mit Anwendung dieser empirischen Aktivitatskoeftizienten muB 


jedoch der Ausdruck -In annaihernd konstant sein, 

falls (k,’), und (k,”), konstant sind; denn nach der Tabelle 21 andert 

der 2-Koeffizient seinen Wert mit héchstens 
J 


3,6°),, wenn 2 von Null bis zum € steigt. Dies ist in diesem Falle 
dadurch bedingt, daB der K-Wert so groB ist, oder mit anderen 
Worten, daB das Gleichgewicht so stark gegen die Roseoseite hin 
verschoben ist. Dadurch wird auch die Variation von (C’— y)-F 


so klein, dab das Produkt (k,”), (C’— y)F mit guter Anniherung als 


eine Konstante betrachtet werden kann, so dab om In (n : y) 


ebenfalls konstant wird. 
Wenn man also von einer bimolekularen Acidisierungsreak- 


tion ausgeht, was sich aus der Gleichung (1) als natiirlich ergibt, 
so muB wegen der Lage des Gleichgewichtes aber auch das mono- 
molekulare Schema annihernd erfillt sein. Zu seiner Erklarung 
braucht man eine Hilfshypothese nicht heranzuziehen. 


| 
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Die Untersuchung wird ftortgesetzt und auf Sulfatokomplexe 
analoger Art ausgedehnt. 

Zum SchluB sei es mir erlaubt, den Herren Protessoren 
Dr. E. Larsson (Gotenburg) und Dr. S. Boprorss (Lund) fiir meine 
Arbeit férdernde, gute Ratschlage und freundliches Entgegenkommen 
herzlich zu danken. 


Zusammenfassung 
1. Die Einstellung des Gleichgewichtes 
(Co(NH,),Cl)** + H,O = [Co(NH,),H,O}*** + Cl~ 
wird bei 25° C mit Hilfe von Versuchslésungen der Zusammensetzung 
cmol. Purpureo- oder Roseochlorid + c’ mol. HC) 


nach drei Methoden untersucht. c und c haben die Werte 0,005 
und 00,0001 bzw. 0,005 und 0,001 bzw. 0.01 und 0,0001. 


2. Nach der extinktiometrischen Methode wird der Umwandlungs- 
grad des Komplexsalzes durch Messung der Extinktion der Ver- 
suchslésung fiir monochromatisches Licht ermittelt. Diese Messungen 
werden mit Anwendung von zwei gleichen Sperrschichtselenzellen 
darchgefiihrt. 

3. Nach der maBanalytischen Methode wird die Chloridionen- 
konzentration der Versuchslésung unter hiihlung durch potentio- 
metrische Titration bestimmt. Die Chloridionenkonzentration gibt 
dann den Umwandlungsgrad. 


4. In eimer Versuchsreihe wird die Chloridionenkonzentration 
auch elektrometrisch mit Anwendung von Silber—Silberchloridelek- 
troden ermittelt. Die extinktiometrische Methode zeigt sich ais die 
beste. 

5. Die Geschwindigkeitskonstanten werden unter der Annahme 
einer monomolekularen Aquotisierungsreaktion und einer dieser 
entgegenwirkenden bimolekularen Acidisierungsreaktion ohne Beriick- 
sichtigung der lonenstarkeiinderung wahrend der Gleichgewichtsein- 
stellung berechnet. 


6. Durch besondere Uberschlagsrechnungen wird gezeigt, dab 
eine Bericksichtigung der erwihnten lonenstirkeinderung wahrend 
der Gleichgewichtseinstellung eine Verinderung der Geschwindigkeits- 
konstanten um héchstens 4,6°/, mit sich bringt. Sie macht aufer- 
dem eine Integration der Geschwindigkeitsgleichung unmdglich. 


7. Die Gleichgewichtslésung enthalt bei der Ionenstiirke 0,029 
rund nur 10 und bei der Ionenstarke 0,057 11,3 Molenprozent 


| 
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Purpureochlorid. Der Zuwachs der Gleichgewichtskonstante mit der 
lonenstarke steht in Ubereinstimmung mit empirischen Aktivitiitsdaten. 


8. Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten werden tabellarisch 
zusammengestellt. Die nach den verschiedenen Methoden ermittelten 
Konstanten stimmen durchgehend gut iiberein. Eine Verdoppelung 
der lonenstirke bei konstanter Salzsiurekonzentration von 0,0284 
bis 0,0567 (beim Gleichgewicht) bringt eine nur kleine Verminderung 
der Geschwindigkeitskonstante k’ von 2,53 bis 2,32 mit sich. 
(Dekadische Logarithmen, die Zeit in Stunden angegeben.) Die 
Geschwindigkeitskonstante der Acidisierungsreaktion k” sinkt gleich- 
zeitig yon 2,14 bis 1,03-10~-*. Bei der konstanten Komplexsalz- 
konzentration c = 0,005 bleibt k’ unveriindert, wenn die Salzsiure- 
konzentration von 0,0001 bis 0,001 Mol. pro Liter steigt. Unter den 
gleichen Bedingungen sinkt k” um rund ein Drittel. 

9. Die Anomalie, dab die Geschwindigkeitsdaten sich formal 
auch so behandeln lassen, als seien die einander entgegenwirkenden Re- 
aktionen beide monomolekular, kann so erklart werden, dab tatsichlich 
eine bimolekulare Acidisierungsreaktion vorliegt und daB der mono- 
molekulare Verlauf nur dadurch vorgetiuscht wird, das Gleich- 
gewicht stark auf der Seite des Roseosalzes liegt. 


Tand, Chemisches Institut der Unwersitat, Anorganische 
Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1941. 
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Neunter bis Elfter Bericht 
der Atomgewidchtskommission der Internationalen 
Union fir Chemie 


G. P. Baxter (Vorsitzender), M. Guicuarp, O. 


und R. WayTrLaw-GRAY 


Mit der Atomgewichtstabelle 1941 (auBerdem als Beilage). 


In der Atomgewichtstabelle wurden folgende Anderungen 


vorgenommen: 


Neunter Bericht (Berichtszeit 30. Sept. 1937 bis 30. Sept. 1938): 
Phosphor von 31,02 in 30,98. 


Zehnter Bericht (Berichtszeit 30. Sept. 1938 bis 30. Sept. 1939): 
Wasserstoff von 1,0081 in  1,0080 
Kisen » 55,84 , 55,85 
Cassiopeium » 174,99 


Elfter Bericht (Berichtszeit 30. Sept. 1939 bis 30. Sept. 1940): 
Holmium von 163,5 in 164,94. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1941. 
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Atomgewichte 1941 | 


Sym- Atom- Sym- Atom- 
bol | jan) | Sewieht bol | | Sewieht 
pay Aluminium Al 13 | 26,97 | Neon . Ne | 10 | 20,183 
oe Antimon . Sb | 51 121,76 | Nickel . Ni | 28 | 58,69 
Sch Argon . Ar 18 39,944 | Niob Nb | 41 92,91 
Arsen . As | Osmium Os 76 190,2 
Be Barium Ba | 56 187,36 | Palladium Pd | 46 106,7 
= Beryllium. .| Be | 4 | 9,02 | Phosphor. .| P | 15 | 30,98 
ae Blei . Pb 82 | 207,21 | Platin. . .| Pt 78 | 195,23 
es Bor . B 5 10,82 | Praseodym .| Pr | 59 | 140,92 
aa Brom . . Br | 35 79,916] Protaktinium| Pa | 91 | 231 
a Cadmium. .| Cd | 48 | 112,41 | Quecksilber.| Hg | 80 200,61 
s Caesium Cs | 55 | 182,91 | Radium Ra | 88 | 226,05 
< Calcium Ca 20 40,08 | Radon . | Rn | 86 | 222 
ae Cassiopeium. | Cp 71 | 174,99 | Rhenium. . Re | 75 | 186,31 
eae Cer . Ce | 58 140,13 | Rhodium. . Rh | 45 | 102,91 
i Chior Cl 17 35,457 | Rubidium. .. Rb | 37 85,48 
ie Chrom . | Cr 24 , 52,01 | Ruthenium . Ru 44 101,7 
ae Dysprosium .| Dy | 66 | 162,46 | Samarium. Sm | 62 | 150,43 
. Eisen Fe | 26 55,85 | Sauerstoff. O 8 | 16,0000 
ES Erbium Er | 68 | 167,2 | Scandium. .| Sc | 21 | 45,10 
Europium . Eu 63 152,0 Schwefel . S 16 32,06 
a Fluor . F ) 19,00 | Selen . Se | 34 | 78,96 
a Gadolinium .| Gd | 64 | 156,9 | Silber . Ag | 47 | 107,880 
os Gallium Ga 31 | 69,72 | Silicium . Si 14 28,06 
2 Germanium .| Ge 32 72,60 1! Stickstoff . N 7 14,008 
Gold Au | 79 197,2 | Strontium. Sr 38 87,63 
- Hafnium . Hf 72 178,6 Tantal . Ta 73 180,88 
% Helium He 2 4,003 | Tellur . Te 52 | 127,61 
“38 Holmium . Ho 67 164,94 | Terbium . Tb 65 | 159,2 
Indium In 49 114,76 | Thallium . Tl 81 | 204,39 
. Iridium Ir 77 | 1931 | Thorium . Th | 90 | 232,12 
5 Jod . J 53 | 126,92 | Thulium . Tm | 69 | 169,4 
a Kalium K 19 39,096 | Titan Ti 2 47,90 
Za Kobualt . . | Co 27 58,94 | Uran U 92 | 238,07 
< Kohlenstoff . | C 6 12,010 | Vanadium .;|; V 23 50,95 
aa Krypton . Kr 36 83,7 Wasserstoff .| H 1 | 1,0080 
ee Kupfer Cu 29 63,57 | Wismut . Bi 83 | 209,00 
oe Lanthan . La 57 | 138,92 | Wolfram . Ww 74 | 183,92 
“a Lithium Li 3 6,940 | Xenon . xX 54 131,3 
ie! Magnesium .| Mg | 12 24,32 | Ytterbium Yb 70 | 173,04 
z. Mangan . Mn | 25 54,93 | Yttrium Y 39 88,92 
Molybdiin . Mo | 42 95,95 | Zink Zn 30 65,38 
a Natrium Na ll 22,997 | Zinn Sn 50 118,70 
* Neodym . Nd 60 144,27 | Zirkonium Zr 40 91,22 
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